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I.1. Contexte géoéconomique 

Depuis ces dernières années, l’accroissement de la mobilité humaine (moyens de 

transport, moyens de communication, etc.) a impliqué le développement de systèmes 

portables (micro-ordinateurs, téléphones mobiles, appareils photo-numériques, etc.) et a par 

conséquent modifié le cahier des charges des batteries utilisées dans ces applications en terme 

d’autonomie, d’allègement et de réduction de volume.  

Le domaine du transport est un grand consommateur de pétrole (dont les ressources 

devraient être épuisées d’ici 2030) mais est aussi l’une des principales sources de pollution. 

C’est pourquoi l’exploitation de nouvelles énergies dites renouvelables (énergies solaire, 

éolienne, etc.) est envisagée plus largement afin, d’une part, de palier l’épuisement des 

énergies fossiles et d’autre part de diminuer la pollution via les émissions de CO2 [1]. Pour 

rendre les véhicules plus économes en carburant et donc plus respectueux de l’environnement, 

le développement de nouvelles sources d’énergie (biocarburant, hydrogène, etc.), y compris 

l’électricité (via les batteries), a été considéré comme indispensable. Notons que la 

motorisation électrique présente plusieurs avantages : l’absence d'émissions polluantes et des 

émissions sonores réduites, donc idéale pour remplir ces conditions environnementales.  

Par rapport à la nouvelle génération de véhicules, la motorisation hybride est la plus 

développée. Elle associe un moteur thermique classique à un autre électrique (en série ou en 

parallèle). Le principe de cette motorisation est donc de faire fonctionner ces deux moteurs à 

tour de rôle ou simultanément selon les besoins de la conduite. En définitive, il s’agit de 

récupérer l'énergie perdue lors du freinage et de la redistribuer lors des accélérations : c'est 

cette reconversion d'énergie qui permet d'économiser du carburant. Les émissions de CO2 

pourraient être ainsi réduites entre 10 et 40 % en choisissant une alimentation électrique 

appropriée [2]. 
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Les batteries dites Nickel métal hydrure (Ni-MH) ont été les premiers accumulateurs 

commercialisés dans un véhicule hybride (Toyota Prius), fin 1997 au Japon. Cependant, 

comme nous le montre le diagramme de Ragone (Figure I-1), les batteries lithium-ion sont un 

système de choix pour l’application véhicules électriques (EV : Electric Vehicles) et hybrides 

(HEV : Hybrid Electric Vehicles).  

 

 
 
Figure I-1 : Diagramme de Ragone : Evolution de l’énergie spécifique en fonction de la puissance spécifique. 

 

En effet, les batteries lithium-ion ont créé une véritable révolution, permettant une 

amélioration des performances en terme de densité d’énergie et de durée de vie par rapport 

aux accumulateurs Ni-Cd et Ni-MH. Le potentiel moyen d’une batterie lithium-ion utilisée 

dans un véhicule électrique ou hybride est de l’ordre de 3.6 V, avec un nombre de cycles 

pouvant atteindre 3 000 cycles (si la batterie est utilisée jusqu’à un état complètement 

déchargé au cours du cyclage) alors que le potentiel moyen est de seulement 1.2 V pour les 

batteries Ni-Cd ou Ni-MH et atteignant 2 000 cycles à l’état 100 % déchargé [3, 4]. 

 Les batteries lithium-ion sont supposées devenir leader sur le marché des 

accumulateurs pour les véhicules électriques (et hybrides) d’ici 2020. Depuis l’été 2008, la 

Mercedes Classe S400 hybride est commercialisée avec une batterie lithium - ion produite par 

Saft. En effet, de plus en plus de constructeurs automobiles s’orientent dans la fabrication de 

véhicules tout électrique, notamment pour les véhicules de service tels que ceux de la Poste, 

d’EDF, etc. Néanmoins, peu de véhicules électriques sont actuellement commercialisés en 

série. 
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I.2. Les batteries lithium-ion 

G.N. Lewis a été l’inventeur des piles à base de lithium, en 1912, mais ce n’est qu’au 

début des années 1970, que les premières batteries au lithium, rechargeables, proposées par 

M.S. Whittingham ont été commercialisées par Exxon [5]. Ces batteries, appelées batteries au 

lithium, sont constituées de disulfure de titane comme électrode positive et de lithium métal 

comme électrode négative, la réaction étant la simple intercalation des ions lithium en sites 

octaédriques entre les feuillets de TiS2 avec, pour la compensation des charges, une réduction 

des ions Ti4+ en Ti3+. Par la suite, les matériaux d’électrodes positives ont évolué ; 

aujourd’hui, les systèmes reposent principalement sur MnO2 (potentiel moyen : 2.8 V, 

capacité massique : 210 mAh.g-1) [6, 7, 8] ou FeS2 (potentiel moyen : 1.6 V, capacité 

massique : 250 - 300 mAh.g-1) [9] comme électrodes positives, elles sont encore largement 

utilisées dans les montres, les caméras, et sont également la principale source d'alimentation 

pour de nombreux dispositifs médicaux, tels que les stimulateurs cardiaques.  

Le lithium, le plus léger de tous les métaux (6.941 g/mol), a un potentiel 

électrochimique égal à - 3.05 V vs H+/H2 et fournit la plus grande énergie. Des tentatives pour 

mettre au point des batteries au lithium rechargeables ont été entreprises dans les années 1980, 

en utilisant un électrolyte liquide mais ont échoué. Il a été constaté qu’au cours du cyclage, 

des modifications se produisaient au niveau de l'électrode de lithium notamment via la 

formation de dendrites et une consommation de lithium empêchant de réaliser plus de               

100 cycles [10].  

Des batteries lithium-ion ont ensuite été mises au point avec à l’électrode négative, 

comme à l’électrode positive, un matériau d’intercalation du lithium. Bien que caractérisées 

par une densité d’énergie légèrement inférieure à celle d’une batterie au lithium, les batteries 

lithium-ion sont plus sûres, à condition que certaines précautions soient respectées lors de la 

charge et de la décharge. Bell Labs proposa dès 1981 d’utiliser le graphite à l’électrode 

négative, permettant ainsi d'offrir une alternative au lithium métal [11, 12]. Cependant, la 

première batterie lithium-ion ne a été commercialisée qu’en 1991 par Sony, avec l’oxyde 

lamellaire LiCoO2 à l’électrode positive [1]. Ces batteries ont révolutionné l'électronique 

grand public (ordinateurs, téléphones portables, baladeurs, etc.), les batteries lithium-ion 

permettent en effet de stocker trois à quatre fois plus d'énergie par unité de masse que les 

batteries classiques, assurant ainsi une plus grande autonomie. 

De nos jours, la batterie lithium-ion est devenue le système de choix pour répondre 

aux besoins de ce marché grand public. En effet, le marché des batteries lithium-ion a connu 

une très forte croissance avec une commercialisation en 2007 de 1,76 milliards d’unités d'une 

http://209.85.135.104/translate_c?hl=fr&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/M_Stanley_Whittingham&prev=/search%3Fq%3Dproduction%2Bbatteries%2Blithium%26hl%3Dfr%26lr%3D%26sa%3DG&usg=ALkJrhhmSvKrpgxmcRFSUL4btzrMIfen0w�
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http://209.85.135.104/translate_c?hl=fr&sl=en&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Lithium&prev=/search%3Fq%3Dproduction%2Bbatteries%2Blithium%26hl%3Dfr%26lr%3D%26sa%3DG&usg=ALkJrhgkyeEc3DoL5BiHUYH2zvKM7kbMWg�
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valeur de 5,89 milliards de dollars [13]. Les prévisions envisagent la commercialisation de 

3,99 milliards d'unités en 2013, soit une croissance de 130 % environ en seulement six ans.  

Les batteries C // LiCoO2, actuellement les plus commercialisées, offrent d’excellentes 

performances électrochimiques, néanmoins, du fait de ressources limitées en cobalt, elles 

présentent un coût trop élevé pour être utilisées dans les accumulateurs développés pour les 

véhicules électriques ou hybrides. 

  Durant ces quinze dernières années, de nombreuses recherches ont donc été menées 

afin de proposer d’autres matériaux d’électrodes, moins chers, plus stables chimiquement et 

délivrant des puissance et énergie plus élevées en batteries lithium-ion. De nombreux oxydes 

lithiés de métaux de transition ont ainsi été proposés pour remplacer LiCoO2, tels que la phase 

de type spinelle LiMn2O4, les oxydes lamellaires LiNiO2 [14], Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 et plus 

récemment Li(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2, mais aussi l’olivine LiFePO4 [15]. La Figure I-2 

représente la structure des principaux systèmes utilisés en tant qu’électrode positive dans les 

batteries lithium-ion.  

 
 
 
Figure I-2 : Représentations schématiques des structures : (a) lamellaire de LiCoO2 et de Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2, (b) 

spinelle de LiMn2O4, et (c) olivine de LiFePO4 [16]. 

  

Pour des raisons de moindre coût et de moindre toxicité, le matériau de type spinelle 

LiMn2O4 a longtemps été considéré comme un candidat potentiel pour remplacer l’électrode 

positive LiCoO2 ; néanmoins, une dissolution des ions manganèse (sous la forme de Mn2+) par 

attaque de HF (générée par la présence d’eau dans l’électrolyte) a été mise en évidence au 

cours du cyclage, avec leur réduction à la négative [17, 18, 19]. Celle-ci induit une perte 

rapide de la capacité qui rend ce système inenvisageable pour l’application véhicules 

électriques et hybrides.  

Suite aux travaux pionniers de Goodenough et al. [20, 21, 22, 23], l’olivine LiFePO4 

est maintenant utilisée dans les batteries lithium-ion pour des dispositifs portables comme les 

ordinateurs et les outils électriques, du fait de sa faible toxicité, de son faible coût, de sa 

MO6 

MO6 PO4 Li 

Li Li 
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longue durée de vie, et surtout de sa grande stabilité thermique à l’état chargé. Cependant, ce 

matériau présente une faible conductivité électronique et ionique [24], de nombreuses études 

ont donc été nécessaires afin de l’optimiser pour obtenir des performances électrochimiques 

améliorées (capacité de 160 mAh.g-1) : aujourd’hui les matériaux optimisés sont des 

nanocomposites (comme LiFePO4/C) caractérisés par une petite taille de particules et par 

conséquent une longueur de diffusion du lithium dans le solide réduite et par une meilleure 

conductivité électronique [25, 26, 27, 28, 29]. Cependant, ce système a un potentiel moyen de 

l’ordre de 3.45 V vs Li+/Li, ce qui induit une plus faible énergie en comparaison du système 

LiCoO2. 

LiNiO2 était, quant à lui, un matériau d’électrode prometteur pour les batteries 

rechargeables lithium-ion, grâce à son moindre coût et à sa grande capacité en décharge ; 

cependant, ce matériau est aussi connu pour ses faibles performances en cyclage (capacité 

réversible très dépendante des conditions de synthèse et durée de vie faible) et pour son 

instabilité thermique à l’état chargé [30, 31, 32].  

La substitution partielle de divers cations au nickel dans LiNiO2 (cobalt, aluminium, 

etc.) a permis d’une part de contrôler la synthèse d’un nickelate de lithium quasi-lamellaire et 

de réduire ainsi la perte de capacité en cyclage et d’autre part d’améliorer significativement la 

stabilité thermique à l’état chargé. C’est ainsi que le matériau Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (NCA) a été 

proposé comme matériau de seconde génération en remplacement de LiCoO2 : il est 

actuellement utilisé comme matériau d’électrode positive dans les accumulateurs développés 

par Saft pour le spatial et les applications véhicules électriques (EV) ou hybrides (HEV). 

Actuellement, les phases Li(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2 appartenant au système ternaire NiO – 

LiCoO2 – Li2MnO3 constituent probablement la troisième génération de matériaux d’électrode 

positive pour les batteries lithium-ion. Ces matériaux sont très étudiés du fait de leurs 

performances électrochimiques attractives (capacité réversible supérieure à 160 mAh.g-1) et 

de leur bonne stabilité thermique à l’état chargé (par exemple, le matériau désintercalé 

Li0.5Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 est stable thermiquement jusqu’à 300°C, il est donc plus stable de 

70° à 100°C que les systèmes NCA) [33]. Ils sont stables à plus hauts potentiels (4.3 - 4.5 V 

voire plus) mais leur potentiel de charge reste limité à cause des phénomènes de dégradation 

de l’électrolyte à ces potentiels élevés. Dans ces systèmes, les métaux de transition sont 

principalement NiII, CoIII et MnIV contrairement à LiNiO2, pour lequel le nickel est trivalent. 

Pour les systèmes ternaires, le couple redox mis en jeu pour le nickel est NiII → NiIII → NiIV, 

au lieu de NiIII → NiIV pour LiNiO2 [34]. Dans tous ces matériaux, les ions manganèse sont à 

l’état tétravalent au sein de la structure [35, 36, 37], ils sont par conséquent 
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électrochimiquement inactifs. Du fait de l’absence d’ions Mn3+, aucun changement structural 

vers une structure spinelle n’est observé au cours du cyclage, à la différence des modifications 

structurales mises en évidence pour les phases LiMnO2 [38, 39, 40]. De plus, la présence d’un 

taux relativement important d’ions manganèse à l’état tétravalent est responsable de 

l’augmentation de la stabilité thermique à l’état chargé de ces matériaux 

Li(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2 [33].   

  

Dans le but de toujours améliorer les performances électrochimiques des matériaux 

Li(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2, deux approches sont envisagées :  

- la substitution ionique afin d’augmenter la stabilité structurale de l’oxyde lamellaire, 

de réduire ainsi la perte de capacité en cyclage et d’augmenter éventuellement la stabilité 

thermique à l’état chargé. Il existe deux types de substitution : cationique (aluminium [41], 

magnésium [42], gallium [43], niobium [44], chrome [45], zirconium [46], silicium [47], etc.) 

ou anionique (soufre [48, 49], chlore [50] ou encore fluor [51, 52]). Les principaux éléments 

étudiés pour la substitution sont l’aluminium et le magnésium. 

- la modification de surface de l’oxyde lamellaire afin de stabiliser l’interface avec 

l’électrolyte. En effet, de nombreuses recherches s’orientent aujourd’hui vers l’enrobage 

d’oxydes lamellaires et des matériaux d’électrodes positives en général ; Kweon et al. [53] ont 

reporté que les performances électrochimiques au cours du cyclage de LiCoO2 à haut potentiel 

ont été nettement améliorées grâce à un coating de Al2O3. Récemment, Verdier et al. [54] et 

Appapilai et al. [55] ont montré qu’il s’agissait en fait d’une modification chimique de la 

surface du matériau actif avec la formation de LiCo1-yAlyO2. Lors du traitement thermique 

pour former le "coating", il y a en effet une diffusion de l’aluminium dans le matériau 

accompagnée d’une perte de lithium.  

Des coatings différents ont été envisagés, tels que des oxydes de métaux (Al2O3 [56, 57, 58], 

MgO [59], SnO2 [60], ZnO [57, 61], TiO2 [62], (Y2O3)0.08(ZrO2)0.92 (YSZ) [63], Co3O4 [64], 

CeO2 [65], La2O4 [66], ZrO2 [68], Li2ZrO3[69], etc.,) mais aussi MnSiO4 [67], les phosphates 

(AlPO4 [70, 71], Co3(PO4)2 [71, 72]  et FePO4 [73]) ou encore le carbone [74, 75, 76], AlF3 

[77, 78, 79], Al(OH)3 [80], etc.. Les plus prometteurs sont ceux à base d’aluminium (Al2O3, 

AlF3), ainsi qu’à base de phosphates. 
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Ce travail s’inscrit dans une démarche d’optimisation des matériaux               

Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2 tant en terme de performances (énergie / puissance) que de 

durée de vie. Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés au système 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz", puis dans un second temps au système       

Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2. 

Ce mémoire s’articule en deux parties (A et B) : 

- la partie A s’attache à la caractérisation structurale, physico-chimique et 

électrochimique de matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" obtenus par différentes 

voies de synthèses. Pour chacun des matériaux, la distribution cationique a été déterminée en 

combinant analyses chimiques, diffraction des rayons X ainsi que des connaissances acquises 

sur ces matériaux par notre groupe au cours des quinze dernières années. Des analyses par 

microsonde électronique et par RMN du 7Li et du 19F nous ont permis de déterminer si la 

substitution du fluor à l’oxygène était effective, comme proposé par de nombreux auteurs 

dans la littérature, ou si un fluorure de lithium était présent à la surface du matériau. Des tests 

électrochimiques ont également été réalisés ainsi que des analyses calorimétriques 

différentielles à balayage (DSC).  

De plus, le mécanisme de dégradation de ces matériaux Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2 a été 

étudié en détails pour les matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" synthétisés par 

coprécipitation, par des analyses thermogravimétriques couplées à la spectrométrie de masse 

(ATG-SM) et par diffraction des rayons X in situ en température. Cette étude fera l’objet d’un 

chapitre intermédiaire. 

- La partie B est, quant à elle, consacrée à l’étude structurale et physico-chimique de 

matériaux Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2. Nous avons optimisé les paramètres de synthèse 

afin d’obtenir des matériaux purs, de morphologie homogène et présentant des performances 

électrochimiques intéressantes. La démarche utilisée et les résultats obtenus sont présentés 

sous la forme de tableaux en annexe de ce manuscrit. Une caractérisation détaillée des 

matériaux Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2 optimisés a ensuite été réalisée de façon à relier 

composition – structure – propriétés physico-chimiques et performances en batteries (cyclage 

et analyses thermiques). Enfin, le matériau Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2 a été plus 

particulièrement étudié par des tests électrochimiques de type puissance, lors de mon séjour 

au sein de l’entreprise Saft. 
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 Les matériaux lamellaires de type Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2 et 

Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2 étudiés dans ce manuscrit, sont similaires du point de vue 

structural de la phase lamellaire LiNiO2. Dans un premier temps, nous présenterons cette 

structure pour décrire ensuite le fonctionnement d’une batterie lithium-ion.  

 

G.1. De LiNiO2 à Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2 

G.1.1. Description de la phase LiNiO2 

La phase « LiNiO2 » peut être décrite à partir de la phase NiO (structure de type NaCl,  

groupe d’espace Fm3m) dans laquelle des ions lithium se substituent à la moitié des ions 

nickel de façon ordonnée, avec pour la compensation des charges, une oxydation des ions 

nickel divalents en ions nickel trivalents de rayon ionique plus faible (rNi2+ = 0.69 Å et 

rNi3+ = 0.56 Å [1]). La différence importante de rayons ioniques entre les ions lithium et nickel 

(rLi+ = 0.72 Å et rNi3+ = 0.56 Å [1]) entraîne une mise en ordre de ces cations dans les sites 

octaédriques de plans successifs et perpendiculaires à la direction [111] cubique (Figure G.1), 

l’oxygène se rapprochant du nickel et s’éloignant du lithium. La symétrie cubique initiale est 

donc perdue, et on observe alors une distorsion rhomboédrique du réseau. La structure de 

LiNiO2 est de type α-NaFeO2 et est décrite dans le groupe d’espace R-3m.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure G.1 : Représentation schématique de la structure LiNiO2 à partir d’une structure de type NaCl. 

ILiO2
 
SNiO2
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O (6c)

Ni (3a)

Li (3b)

ahex.

chex.

La maille unitaire rhomboédrique ne permettant pas de décrire simplement la 

structure, nous utilisons la maille hexagonale pour décrire l’empilement de type α-NaFeO2 

(Figure G.2). L’axe chex. correspond à la grande diagonale des deux cubes (Figure G.1), les 

ions lithium, nickel et oxygène occupant respectivement les sites 3b (0, 0, 1/2), 3a (0, 0, 0) et 

6c (0, 0, z) du groupe d’espace R-3m. Les paramètres de maille ahex. et chex. correspondent 

respectivement à la distance intrafeuillet Ni-Ni et à la distance interfeuillet (chex./3), tandis que 

la côte de l’oxygène (z) selon l’axe chex. permet de définir les épaisseurs du feuillet NiO2 

(SNiO2 ≈ 2.11 Å [2]) et de l’espace interfeuillet LiO2 (ILiO2 ≈ 2.62 Å [2]). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Figure G.2 : Représentation de la maille hexagonale de LiNiO2 idéale. 
 

Une description plus explicite consiste en effet à considérer l’aspect bidimensionnel de 

LiNiO2, la structure peut alors être décrite comme un empilement de feuillets NiO2 constitués 

d’octaèdres [NiO6] à arêtes communes. L’axe chex. correspond à la direction perpendiculaire 

aux feuillets NiO2 entre lesquels tous les sites octaédriques disponibles sont occupés par des 

ions lithium, formant ainsi l’espace interfeuillet (Figure G.3). Les ions lithium et les ions de 

métal de transition sont donc situés dans des sites octaédriques partageant des arêtes entre 

eux. Claude Delmas a développé une nomenclature permettant de différencier les 

empilements adoptés par les matériaux lamellaires de type AxMO2 [3]. Dans le cas de la 

structure α-NaFeO2, l’empilement est dit O3 puisque les ions alcalins occupent des sites 

octaédriques et que trois feuillets MO2 sont nécessaires pour décrire la maille. L’empilement 

oxygéné de cette structure est de type (AB CA BC) ; les positions A, B et C correspondant 

aux positions du réseau triangulaire d’oxygènes.  

Les feuillets NiO2 sont caractérisés par des liaisons Ni-O plutôt fortes (puisqu’elles 

possèdent un caractère covalent marqué) et forment la structure hôte. Les espaces 

interfeuillets LiO2 sont quant à eux caractérisés par des liaisons plutôt faibles (liaisons Li-O 

Cubic  
[111] direction 
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NiO6

LiO6

de nature plus ionique), permettant la désintercalation et l’intercalation des ions lithium sans 

modification structurale majeure du réseau hôte, la réaction étant topotactique. Ces propriétés 

structurales ainsi que les propriétés redox du couple Ni3+/Ni4+ (échange possible d’un électron 

à ~ 3.9 V vs Li+/Li) ont longtemps annoncé ce matériau comme intéressant en tant que 

matériau d’électrode pour les applications batteries. 
 

  
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 

Figure G.3 : Représentation schématique de la distribution cationique dans "LiNiO2", dans le cas de la structure 

idéale (a) et réelle (b). 
  

Cependant, de nombreux travaux antérieurs ont montré la difficulté de synthétiser 

LiNiO2 stœchiométrique. Le rapport Li/Ni est en effet le plus souvent inférieur à 1 et la 

formule réelle du nickelate de lithium est Li1-xNi1+xO2 (x > 0) [4, 5]. La structure est donc de 

type α-NaFeO2 non idéale, les sites 3b de l’espace interfeuillet étant conjointement occupés 

par les ions lithium et les ions nickel excédentaires (Figure G.3b). Ce déficit en lithium 

s’explique par une oxydation difficile de l’ion Ni2+ en ion Ni3+ - contrairement aux ions Co2+ 

[6, 7, 8] - et par l’instabilité thermique de LiNiO2 ayant une température de décomposition 

correspondant à une perte de Li2O, qui est  proche de la température de synthèse. Une quantité 

2x d’ions Ni3+ est alors réduite en une quantité 2x d’ions Ni2+, qui conduit, pour la 

compensation des charges, à la distribution cationique réelle [Li1-xNi2+
x]3b [Ni3+

1-xNi2+
x]3a 

[O2]6c. Une quantité x d’ions Ni2+ se retrouve à la fois dans l’espace interfeuillet (site 3b du 

lithium) et dans le feuillet (site 3a du nickel). Un échange cationique entre les ions nickel du 

feuillet et les ions lithium de l’espace interfeuillet est même observé lorsque les écarts à la 

stœchiométrie sont importants (x > 0.30) [9, 10, 11, 12].  

La présence de ces ions nickel en excès sur le site 3b est intrinsèquement défavorable à 

une bonne diffusion des ions lithium au sein de la structure d’autant plus que dès la 1ère 

charge, du fait de leur oxydation (Ni2+ → Ni3+), il y a une contraction locale de l’espace 

interfeuillet. La diffusion des ions lithium dans le matériau est d’autant plus difficile que 

A 

A 

B 

B 

C 

C 

LiNiO2 
(a) 

Li1-xNi1+xO2 
(b) 

A 
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l’écart à la stœchiométrie est grand, entraînant ainsi une diminution des performances 

électrochimiques. 

G.1.2. Les phases nickelates substituées : les phases LiNi1-yMyO2 (M = Co, 
Al et/ou Mn) 

 La substitution partielle de divers cations au nickel dans LiNiO2 a permis d’une part de 

contrôler la synthèse de l’oxyde quasi-lamellaire et de réduire ainsi la perte de capacité en 

cyclage et d’autre part d’améliorer significativement la stabilité thermique à l’état chargé. 

La substitution partielle du cobalt au nickel s’accompagne d’une diminution du 

nombre d’ions Ni2+ dans l’espace interfeuillet. La différence des rayons ioniques entre les 

ions Co3+ (rCo3+ = 0.545 Å) et Ni3+ (rNi3+ = 0.56 Å) induit une diminution des distances métal-

métal et métal-oxygène qui déstabilise la présence d’ions Ni2+ dans le feuillet et par 

conséquent dans l’espace interfeuillet. Les tests électrochimiques ont montré une légère 

amélioration des performances électrochimiques par rapport au matériau Li1-xNi1+xO2, 

s’expliquant par une amélioration du caractère lamellaire du matériau [8]. 

La caractérisation structurale des phases LiNi1-yAlyO2 (0.10 ≤ y ≤ 0.50) a montré 

qu’une solution solide n’était obtenue que dans un domaine de composition limité (y < 0.50) 

[13, 14, 15]. Quel que soit le taux d’aluminium, un taux d’ions nickel de l’ordre de 5 % est 

observé dans l’espace interfeuillet. De plus, une tendance à la ségrégation des ions Al3+ au 

sein de la structure a été également mise en évidence. Les tests électrochimiques ont montré 

une diminution des performances électrochimiques par rapport au matériau "LiNiO2" quasi-

lamellaire, s’expliquant par le caractère électro-inactif de l’aluminium qui limite la capacité 

réversible [13, 16] mais améliore la cyclabilité du matériau utilisé en tant qu’électrode 

positive dans les batteries au lithium, ainsi que sa stabilité thermique à l’état chargé [13, 17, 

18, 19].  

 Dans le cas de la substitution partielle du manganèse au nickel (y = 0.10), il a déjà été 

montré que pour des faibles taux de substitution, il est difficile de synthétiser des matériaux 

lamellaires, les ions manganèse (à l’état tétravalent Mn4+) stabilisant la présence d’ions Ni2+ et 

favorisant ainsi une augmentation du caractère tridimensionnel de la structure [20, 21]. Les 

tests électrochimiques ont montré une diminution des performances électrochimiques par 

rapport au matériau "LiNiO2" quasi-lamellaire, s’expliquant par un désordre cationique plus 

important au sein du feuillet.  
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La stabilité thermique à l’état chargé (ou désintercalé) de ces différents matériaux 

partiellement substitués au nickel est améliorée, par rapport à celle de "LiNiO2" quasi-

lamellaire :  

Dans le cas du cobalt, ce seraient les propriétés redox des ions Co3+, plus stables vis-à-vis de 

la réduction que les ions Ni4+ et Ni3+ et ainsi plus stables thermiquement que les ions Ni4+, qui 

pourraient être à l’origine de l’amélioration de la stabilité thermique.  

Dans le cas du matériau substitué à l’aluminium, les ions aluminium, étant intrinsèquement 

stables et de petite taille (rAl3+ = 0.53 Å [1]), ils stabilisent les ions Ni4+ dans la structure hôte 

et retardent la transition structurale de la phase lamellaire en une phase spinelle au cours d’un 

accroissement de la température. Lorsque cette transition structurale a lieu, les ions 

aluminium migrent préférentiellement vers les sites tétraédriques de la structure spinelle en la 

stabilisant et en gênant ainsi les migrations cationiques nécessaires à la transition structurale 

de la phase de type spinelle en une phase de type NaCl (NiO).  

Enfin, la présence d’ions Mn4+ au sein de la structure est associée à la réduction partielle du 

degré d’oxydation moyen des ions nickel (présence de Ni3+ et de Ni2+) et à une diminution du 

caractère bidimensionnelle de la structure, ces deux paramètres favorisant la stabilisation du 

matériau en température [22]. 

G.1.3. Les phases Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2 

 La phase Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2 cristallise dans le système rhomboédrique et 

possède une structure de type α -NaFeO2 (groupe d’espace R-3m). Dans ce manuscrit, nous 

avons étudié des phases appartenant à ce système, telles que y = 0.075, cette phase ayant été 

largement étudiée dans le cadre de la thèse de N. Tran [23], et y = 0.10.  

Pour x = 0, les ions nickel sont exclusivement à l’état divalent, les ions manganèse à 

l’état tétravalent et les ions cobalt à l’état trivalent ; du fait de rayons ioniques similaires pour 

les ions Ni2+ et Li+, un échange entre ces ions du feuillet et de l’espace interfeuillet 

respectivement a été mis en évidence en combinant, entre autres, l’affinement par la méthode 

de Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X et des neutrons [23, 24], des mesures 

magnétiques [25] et des mesures par spectroscopie de structure près du front d'absorption de 

rayons X (XANES) [26].  
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Quelle que soit la méthode de synthèse employée, l’échange entre les ions lithium du 

site 3b et les ions nickel du site 3a a lieu ; il est de l’ordre de 8 à 10 % pour le système 

LiNi1/2Mn1/2O2 (x = 0 et y = 0) [27, 28] ; de 7 %  pour le système Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 

(x = 0, y = 0.075) [25] et de 2-3 % pour le système LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 (x = 0, y = 0.165) [24, 

29, 30]. Les ions Mn4+ sont électrochimiquement inactifs, par conséquent ils assurent la 

stabilité de la structure au cours du cyclage (pas de migration cationique ou de dissolution 

associée à la présence de l’ion Jahn-Teller Mn3+), alors que les ions Ni2+ et Co3+ sont 

électroactifs via les couples redox Ni2+/3+/4+ et Co3+/4+ respectivement [26, 30]. La stabilité 

thermique de ces matériaux à l’état chargé est bien meilleure que celle de LiNiO2, mais 

également de Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (NCA), avec une augmentation de 100 à 150°C de la 

température d’emballement thermique.  

 En ce qui concernent les matériaux surlithiés Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2, il a été 

démontré que la surlithiation (Li / M > 1) induit une augmentation du degré d’oxydation 

moyen des ions de métaux de transition afin de compenser les charges (formation d’ions 

nickel trivalents au dépend des ions nickel divalents) : les ions lithium de surlithiation 

occupent des sites octaédriques du feuillet (site 3a) et le taux (yNi) d’ions nickel divalents 

dans l’espace interfeuillet (site 3b) diminue. La distribution cationique est la suivante [31]:              

[Li+
1- yNiNi2+

yNi]3b [Li+
x
surlithiationLi+

yNiNi3+
2xNi2+

(1/2-y)*(1-x)-2x-yNiMn4+
(1/2-y)(1-x)Co3+

2y(1-x)]3a [O2]6c. 

 Une étude approfondie par diffraction des électrons a mis en évidence l’existence d’un 

ordre cationique entre les différents cations présents au sein du feuillet (Figure G.4), en bon 

accord avec une surstructure de type √3ahex. x √3ahex. [32, 33, 34, 35, 36].  

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

Figure G.4 : Représentation schématique de la répartition cationique au niveau du feuillet pour les matériaux 

Li1+x(Ni1/2-zMn1/2-zCo2z)1-xO2. Les sites α et β correspondent aux deux sites cationiques du feuillet (Li,M)O2, α 

étant préférentiellement occupé par les cations les plus gros, β par les cations les plus petits. 
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Une diminution des performances électrochimiques a été observée avec un taux de 

surlithiation croissant. En effet, l’augmentation du taux de surlithiation induit une 

augmentation du degré d’oxydation moyen des métaux de transition, une diminution du 

nombre d’électrons échangeables et par conséquent une augmentation du caractère 

bidimensionnelle de la structure et une diminution de la capacité réversible dans une fenêtre 

donnée de potentiels. 

L’étude thermique des matériaux surlithiés à l’état désintercalé (batterie chargée) a 

montré que la stabilité thermique se dégrade avec un taux de surlithiation croissant, ceci peut 

être corrélé à l’augmentation du taux de cations à un degré d’oxydation instables pour un état 

de charge donné (le degré d’oxydation des métaux de transition initial augmente) et à la 

diminution du taux d’ions nickel (piliers structuraux) présents dans l’espace interfeuillet, 

augmentant ainsi le caractère bidimensionnel de la structure. 
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G.2. Les batteries lithium-ion 

 Les batteries sont constituées d’une chaîne électrochimique composée de deux couples 

oxydo-réducteurs de potentiels thermodynamiques différents, séparés par un électrolyte 

(liquide dans notre cas). Le fonctionnement d’une batterie lithium-ion est illustré par la 

Figure G.5. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure G.5 : Principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion. 
  

Au cours de la charge, le circuit extérieur impose le transfert d’un certain nombre 

d’électrons. A l’électrode positive, il y a donc oxydation des cations de transition présents 

dans le matériau d’électrode et désintercalation des ions lithium de la structure hôte. Les ions 

lithium migrent alors via l’électrolyte, qui doit présenter de bonnes propriétés de conduction 

ionique mais être aussi un isolant électronique. A l’électrode négative, il y a intercalation des 

ions lithium dans la structure hôte du composé carboné qui se réduit. Au cours de la décharge, 

le processus inverse se produit. L’énergie électrique emmagasinée sous forme chimique lors 

de la charge est alors restituée sous forme électrique. 

 Dans le cas des cellules utilisées au sein du laboratoire, l’électrode négative est 

constituée de lithium métallique ; même si la réversibilité du couple Li+/Li est médiocre en 

termes de cyclage de longue durée, la valeur fixe du potentiel du couple Li+/Li au cours du 

cyclage (électrode de 1ère espèce ou encore appelée lithium primaire) permet d’observer 

directement la variation du potentiel liée au matériau d’électrode positive étudié. 
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 Les performances d’un accumulateur sont quantifiées par plusieurs grandeurs, telles 
que : 

 
- la capacité Q(Ah) donnée par la formule : Q = It = F*Δy*m / (3600*M) 

 
I (A) : courant traversant le générateur, 
t (h) : durée de passage du courant, 
m (g) : masse du matériau électrochimiquement actif, 
M (g/mol) : masse molaire du matériau actif, 
F (C) : nombre de Faraday (96500 C) 

   Δy : nombre de moles maximum d’ions lithium intercalés dans le matériau hôte.  
 

- le régime de cyclage (C/n) : la capacité théorique Qmax sera obtenue lors de la charge 

en n heures. 

 
Il est important de bien définir Qmax si l’on désire comparer les résultats obtenus pour 

différents matériaux ou par divers laboratoires car le régime de cyclage influe fortement sur 

les performances. Il faut également noter que pour les batteries commerciales Qmax n’est pas 

la capacité théorique maximale, mais la capacité nominale définie par le fabricant 

d’accumulateurs pour l’application choisie. 

Dans le cas d’un matériau d’électrode positive de formule LiMO2, le nombre 

d’électrons échangeables maximal est égal à Δy max = 1, et la capacité est définie ici comme 

étant  Qmax = F*m / (3600*M). 

Dans le cas d’un matériau surlithié d’électrode positive de formule Li1+xM1-xO2, le 

nombre d’électrons échangeables maximal est égal à Δy max = 1-3x avec x le taux de 

surlithiation du matériau, et donc Qmax = F*m*(1-3x) / (3600*M). 

Dans notre cas, un cyclage à un régime C/20 signifie donc que 20 h sont 

théoriquement nécessaires pour échanger (1-3x) ions lithium par formule. 
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M.1. Dosages chimiques et rédox 

M.1.1. Dosages chimiques par ICP-OES 

Le couplage torche à plasma – émission optique (Inductively Coupled Plasma – 

Optical Emission Spectroscopy) est une technique permettant de doser en quelques minutes 

un grand nombre d’éléments, comme nous le montre la Figure M-1, en solution dans une 

gamme allant de 1 ppm à quelques pourcents. 

 

 

 

    
 

 
 

 

 

 

Figure M-1 : Tableau périodique des éléments que l'on peut analyser par ICP-OES. 
  

La méthode consiste ensuite à ioniser un échantillon en l'injectant dans un plasma 

d'argon, à une température entre 6 000°C et 10 000°C. L'échantillon est amené jusqu'à la 

torche à plasma par une pompe péristaltique. Au contact avec l'argon, l'échantillon est alors 

nébulisé, puis transporté jusqu'au centre du plasma. Il subit différentes étapes de 

décomposition, d'atomisation et d'ionisation conduisant à une excitation des atomes et des 

ions. Le couplage torche à plasma – émission optique utilise le fait que la température très 

élevée dissocie tout d'abord la matière en atomes et en ions libres et excite ensuite ces 

derniers. Leur retour à un état stable s'accompagne d'une émission de photons dans 

l'ultraviolet et le visible dont l'énergie (donc la longueur d'onde) est caractéristique de 

l'élément analysé. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Ionisation�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Physique_des_plasmas�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Argon�
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89nergie�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_d%27onde�
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Les teneurs en ions Li, Ni, Mn, Co et Al dans les matériaux étudiés ont été mesurées 

expérimentalement par spectrométrie ICP-OES en utilisant l’appareil Thermo Iris Intrepid 

II XP spectrometer (Saft) pour les matériaux fluorés et l’appareil Varian 720-ES (ICMCB) 

pour les autres matériaux. Les matériaux ont été dissous à chaud dans une solution d’acide 

chlorhydrique concentrée (35 %). Des solutions diluées ont ensuite été préparées de façon à 

obtenir des concentrations appartenant aux domaines de linéarité préconisés pour chaque 

élément. L’incertitude moyenne de mesure pour un élément X est inférieure à 3 %. 

M.1.2. Dosages redox par titration iodométrique 

Le pourcentage massique de métaux de transition présents dans l’échantillon 

intervenant lors du calcul de la valence a été déterminé expérimentalement par dosage 

complexométrique avec l’EDTA : l’échantillon est dissous dans de l’acide chlorhydrique 

concentré (35 %) ; après refroidissement et dilution, une prise d’essai de 10 mL de solution 

diluée est dosée par l’EDTA (0.1 M) en présence d’un tampon ammoniacal et de quelques 

grains de Murexide (indicateur coloré – virage de l’orange au violet foncé).  

 La titration iodométrique consiste à dissoudre dans un premier temps l’échantillon 

(environ 20 mg) dans de l’acide chlorhydrique concentré (35 %) en présence d’un excès de KI 

(10 %). Le mélange est mis dans une bombe en Téflon de 25 mL fermée hermétiquement et 

placée à l’étuve à 60°C pendant une nuit.  

La réaction entre les métaux de transition M(2+p)+ et la solution de KI est la suivante :  

2
2)p2( I

2
pMIpM +→+ +−++

 

 L’iode I2 formé est ensuite dosé par une solution de thiosulfate de sodium Na2S2O3 

(0.1 M), selon l’équation : I2 (aq) + 2 S2O3
2- (aq) → 2 I- (aq) + S4O6

2- (aq). Il s’agit donc d’un 

dosage indirect des métaux de transition de l’échantillon. Les titrations sont reproduites 

plusieurs fois ; l’incertitude sur les valeurs de degré d’oxydation est de l’ordre de 0.03. 
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Sachant que le volume d’air, présent au-dessus de la solution, oxyde une partie des 

ions iodures, un blanc est systématiquement effectué dans les mêmes conditions. Même si le 

volume d’air semble faible (quelques mL), la correction reste en effet non négligeable. 

Afin de déterminer le degré d’oxydation moyen des métaux de transition présents dans 

l’échantillon, nous avons pris en compte l’équation suivante :  

pD += 20  
  

   
[ ] ( )

M

néchantillo
M

éq

M
m

VVOSNa
D

×

−×
+=

%
2 0322

0  

 

M.2. Caractérisation structurales 

M.2.1. Caractérisations par diffraction des rayons X 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de routine ont été enregistrés sur un 

diffractomètre SIEMENS D5000 (radiation Kα (Kα1 et Kα2) du cuivre), entre 10° et 80° 

(2θ), par pas de 0.02° avec un temps de comptage de 2s par pas. Pour caractériser précisément 

la structure des matériaux il est nécessaire de réaliser un affinement des données de 

diffraction par la méthode de Rietveld, les diffractogrammes expérimentaux doivent alors être 

de bonne qualité. La préparation de l’échantillon est un facteur important, l’orientation 

préférentielle des cristallites devant être minimisée. Tous les matériaux sont tamisés à 40 μm, 

placés sur le porte échantillon puis "arasés" à l’aide d’une lame de rasoir. Les diagrammes de 

diffraction des rayons X ont été enregistrés sur un diffractomètre SIEMENS D5000 entre 5° 

et 120° (2θ), par pas de 0.02°, avec un temps de comptage de 8 s par pas. 

M.2.2. Affinement structural par la méthode de Rietveld 

 La structure des matériaux étudiés dans ce rapport a été déterminée par l’affinement de 

leur diagramme de diffraction des rayons X par la méthode de Rietveld à l’aide du 

programme Fullprof. Cette méthode consiste à ajuster un profil calculé à celui observé 

expérimentalement, à partir d’une hypothèse structurale correcte, en tenant compte des 

paramètres suivants : position, intensité et profil de raies. Cette méthode repose sur une 

minimisation par la méthode des moindres carrés de la différence entre les intensités 

observées et calculées, affectées de leur poids statistique. L’affinement est conduit en deux 

étapes : a) Full Pattern Matching et b) Rietveld. 
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   a. Full Pattern Maching (ou méthode de Le Bail) 

 Divers types de paramètres sont affinés :  

- les paramètres de maille, 

- les paramètres de la fonction de profil de raies de type pseudo-Voigt : η0, X, U, V et W. 

Le profil de raies est décrit par une fonction de type pseudo-Voigt qui peut s’écrire comme 

une combinaison linéaire d’une fonction Lorentzienne et d’une fonction Gaussienne : PV = 

ηL + (1-η)G où L et G représentent les composantes lorentzienne et gaussienne, η étant le 

paramètre de mélange qui définit la forme des raies entre les limites gaussienne (η = 0) et 

lorentzienne (η = 1). η peut varier avec l’angle de diffraction 2θ selon l’équation  : η = η0 + 

X(2θ). La dépendance angulaire de la largeur des raies est habituellement décrite par la 

relation de Caglioti : H2 = U tan2θ + V tanθ + W où U, V et W sont les coefficients de 

Caglioti. 

- le fond continu, estimé par une interpolation linéaire entre les points pour lesquels 

aucune contribution de pic n’existe. 

A ce stade, il existe un facteur d’échelle pour chaque raie de diffraction. 
 

   b. Rietveld 
 Pour poursuivre l’affinement, les paramètres de maille et de profil sont fixés dans un 

premier temps aux valeurs déterminées en Full Pattern Matching. Le modèle structural 

considéré pour décrire toutes les phases reportées dans ce rapport est isotype à celui de 

α-NaFeO2 et décrit dans le groupe d’espace R-3m. Les ions lithium occupent principalement 

le site 3b (0, 0, ½), les ions des métaux de transition Mn+ principalement le site 3a (0, 0, 0) et 

les ions oxygène (et fluor) le site 6c (0, 0, z ~ 0.25). Les paramètres affinés sont 

successivement le facteur d’échelle (un seul pour tout le diagramme si présence d’une seule 

phase), la côte de l’oxygène (et du fluor), les taux d’occupation des ions dans les différents 

sites et les facteurs de déplacement atomique isotrope (identiques pour les ions occupant un 

même site). Finalement, les paramètres de maille et de profil sont à nouveau affinés. 

 Afin de quantifier l’accord entre les diffractogrammes expérimental et calculé, pour 

une hypothèse structurale donnée, nous utilisons les facteurs de reliabilité suivants : 

      

- le  facteur R de profil pondéré : Rwp =   
 
 

où yi (obs) est l’intensité observée pour l’angle 2θi, 
 yi (calc) est l’intensité calculée pour l’angle 2θi, 
 wi est le poids statistique de chaque intensité. 

∑
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- le facteur de Bragg basé sur les intensités intégrées : RBragg = 
∑

∑ −

i
i

i
ii

obsI

calcIobsI

)(

)()(
 

où Ii est l’intensité intégrée de la réflexion i. 

 La valeur de Rwp tend à être dominée par la précision de la fonction de profil et est 

beaucoup moins sensible aux paramètres structuraux. RBragg est très sensible aux variations 

d’intensité des raies et donc aux variations des paramètres structuraux. L’observation directe 

de la courbe différence entre profils expérimental et calculé constitue aussi un moyen efficace 

et rapide pour juger de la qualité de l’affinement. 

 Il convient de noter que les écart-types, donnés dans le fichier résultat de l’affinement, 

sont calculés en considérant que la statistique de comptage est la seule source d’erreur. Les 

erreurs systématiques induites par un bruit de fond, une forme de raie et un modèle inadapté 

ne peuvent pas être estimées. Plusieurs méthodes existent pour corriger les écart-types en 

tenant compte de ces erreurs systématiques, dont celle qui consiste à les multiplier par le 

facteur Scor (si celui-ci est supérieur à 3) donné dans le fichier résultat de l’affinement. Les 

écart-types donnés dans ce rapport tiennent compte du facteur Scor. 

 

M.3. Caractérisations physico-chimiques et texturales 

M.3.1. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

 Le principe de microscopie électronique à balayage consiste à projeter un faisceau 

d’électrons sur l’échantillon à analyser. L’interaction entre le faisceau et l’échantillon génère 

des électrons secondaires, de basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur qui amplifie le 

signal. A chaque point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal 

électrique dépend de la topologie de l’échantillon au point considéré.  La quantité d’électrons 

secondaires produite ne dépend pas seulement de la nature chimique de l’échantillon mais 

aussi de l’angle d’incidence du faisceau sur la surface : plus l’incidence est rasante, plus le 

volume excité est grand et plus la production d’électrons est importante.  

 Les échantillons analysés en microscopie électronique à balayage ont été métallisés, 

avec un plasma palladium, sous vide primaire pendant deux minutes. Ils ont ensuite été 

observés avec un microscope Hitachi S-4500 sous une tension d’accélération de 4 kV avec 

des grossissements de 100 000, 50 000, 25 000, 10 000, 5 000, 2 000, 1 000 et 500. Les 

photographies sont prises sur plusieurs emplacements de la poudre, avec les mêmes 

grossissements, afin d’améliorer la statistique. 
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M.3.2. Microsonde électronique 

La microsonde électronique couplée EDX (Energy Dispersive X-ray spectrometry) est 

une méthode de mesure non destructive dont le principe est la mesure du rayonnement X 

induit par bombardement électronique. En mesurant l'intensité des raies caractéristiques, nous 

pouvons quantifier les éléments présents dans l'échantillon. Elle permet l'analyse de tous les 

éléments de nombre atomique supérieur à 3. Ainsi, nous avons pu avoir une estimation de la 

teneur en fluor, nickel, manganèse et cobalt dans nos matériaux. 

 Les analyses sont effectuées sur des pastilles non frittées (13 mm de diamètre, à 5 

tons). Les pastilles (ou une partie) sont collées sur un plot métallique (spécifique à l’appareil 

CAMECA SX 100) puis métallisées par un plasma or-palladium. Ces analyses ont été 

effectuées en collaboration avec Lydia Raison (ICMCB-CNRS). L’incertitude sur les 

pourcentages atomiques est de l’ordre de 1-2 % du fait que les surfaces analysées ne sont pas 

strictement planes (présence de joints de grains malgré la compaction). 

 

M.3.3. Spectrométrie d’électrons Auger 

 La spectrométrie d’électrons Auger (AES) est une technique analytique utilisée pour 

déterminer la composition élémentaire d’un échantillon et dans de nombreux cas, la nature 

chimique des atomes présents à la surface d’un échantillon solide (de 1 à 10 couches 

atomiques). Tous les éléments, excepté l’hydrogène et l’hélium, émettent des électrons Auger 

et peuvent donc être distingués par un spectre d’électron Auger. Les éléments sont identifiés 

selon les positions énergétiques des pics Auger, tandis que la concentration de ces éléments 

est reliée à l’intensité des pics. La composition élémentaire en profondeur peut être obtenue 

en combinant la spectrométrie électronique Auger et un décapage ionique. 

 Le principe de l’émission Auger est représenté à la Figure M-2. Les électrons Auger 

possèdent une très faible énergie et sont caractéristiques de l’atome qui les a émis.  

 

 

 

 

 

Figure M-2 : Diagramme représentant l’émission d’un électron Auger et la fluorescence X. La particule 

incidente cause l’éjection d’un électron de la couche de cœur K.  
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Les poudres analysées en spectrométrie d’électrons Auger ont été déposées sur un 

scotch conducteur à base de carbone. Elles ont ensuite été observées, en collaboration avec 

Michel Lahaye (ICMCB-CNRS), au Centre de Caractérisation des Matériaux Avancés 

(CeCAMA) avec un spectromètre VG Micrilab 310F sous vide très poussé. La tension 

d’accélération est de l’ordre de 10 kV. Les analyses ont été réalisées dans un premier temps 

sur des agglomérats (~ 1 μm2 de surface d’analyse), puis sur des grains isolés (quelques nm2 

de surface d’analyse). L’incertitude sur les pourcentages atomiques est de l’ordre de 1-2 % 

pour les analyses larges (agglomérats) et de l’ordre de 20 % pour les analyses précises 

(grains), du fait que pour ces dernières le décapage ionique s’effectue sur une surface plus 

large (de l’ordre du μm) que celle analysée et peut donc induire une redéposition des éléments 

analysés. 

 

M.3.4. Résonance magnétique nucléaire 

La Résonance Magnétique Nucléaire du solide est une technique récente capable de 

fournir des informations à l’ordre local, à la fois sur l’environnement électronique et sur 

l’aspect structural et dynamique (mobilité) des matériaux. En effet, contrairement aux autres 

méthodes spectroscopiques (autres que la spectroscopie Mössbauer), la Résonance 

Magnétique Nucléaire est basée sur l’étude individuelle de chaque noyau.  

 Les matériaux ont été caractérisés par la RMN du 7Li et du 19F à 116.6 et 282.4 MHz 

respectivement, par Michel Ménétrier (ICMCB-CNRS). L’acquisition des spectres est réalisée 

sur un spectromètre Bruker 300 MHz, utilisant une séquence de pulse (90 – τ – 180) en Echo 

MAS (vitesse de rotation : 30 kHz). Les déplacements chimiques du 7Li et du 19F sont 

référencés par rapport à ceux de LiCl (1M) et de CFCl3 considérés à 0.0 ppm.  

M.3.5. Mesures magnétiques 

A l’état libre, un atome est magnétique s’il est porteur d’un moment magnétique 

permanent représenté par un vecteur de module constant. Tout matériau est formé d’un 

ensemble d’atomes non magnétiques ou magnétiques ; dans ce dernier cas, la direction du 

moment magnétique peut dépendre de l’environnement particulier de chaque atome (nature et 

position des atomes voisins, température, champs magnétiques appliqués). Il existe différents 

types de magnétisme : diamagnétisme, paramagnétisme, antiferromagnétisme, 

ferromagnétisme et ferrimagnétisme, dont les principales caractéristiques sont répertoriées à 

la Figure M-3. 

 



Méthodes et techniques expérimentales  

54 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Figure M-3 : Tableau récapitulatif des différentes caractéristiques magnétiques. 

Les mesures de susceptibilité magnétique ont été effectuées sur un magnétomètre à 

SQUID (superconducting Quantum Interference Device) MPMS-5S entre 5 et 300 K (zero-

field cooled susceptibility) avec un champ magnétique de 1 T (= 10 000 Oe). Les mesures 

d’aimantation ont été étudiées à 5K en fonction du champ magnétique appliqué entre              

– 50 000 Oe et + 50 000 Oe. Cet appareil consiste en un anneau supraconducteur avec deux 

zones isolantes de faible épaisseur. Le principe de fonctionnement est basé sur l’effet tunnel 

des porteurs du courant supraconducteur (l’effet Josephson) soumis à un champ magnétique à 

travers ces zones isolantes (dites jonctions normales ou liaisons faibles). Cet anneau est très 

sensible pour la détection de très faibles variations spatiales du flux magnétique. Lorsqu’on 

introduit un échantillon, le champ magnétique est perturbé et produit une variation du flux 

magnétique, qui induit un courant entre les bobines du gradientmètre. En déplaçant 

l’échantillon d’un bout à l’autre du gradientmètre, une intégration du flux est ainsi réalisée. 

L’amplitude du signal mesuré est proportionnelle au moment magnétique de l’échantillon. 

M.4. Caractérisations électrochimiques 

M.4.1. Cyclage galvanostatique classique 

 Les batteries au lithium de laboratoire sont constituées par la chaîne électrochimique 

suivante : lithium métal / électrolyte liquide (LiPF6 (1M) dans un mélange de (propylène 

carbonate (PC) : éthylène carbonate (EC) : diméthyle carbonate (DMC) (1 : 1 : 3)) / électrode 

positive. Cette dernière est composée du matériau actif (88 % en masse), d’un mélange de 

suie et de graphite (1 : 1) (10 % en masse) pour améliorer respectivement la porosité et la 

conductivité électronique de l’électrode, et de polytétrafluoroéthylène solide (PTFE) (2 % en 

masse) pour assurer la tenue mécanique de l’électrode. Le lithium métal (dont le potentiel 

reste fixe pendant le cyclage) est utilisé comme électrode négative et sert également 

d’électrode de référence. 
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Collecteur de courant

Electrode négative (Li métal)

Membrane Polyéthylène (Celgard)

Collecteur de courant

Electrode positive
Membrane Polyéthylène (Celgard)
Membrane Polypropylène (Viledon)

 La courbe de cyclage de la batterie correspond à l’évolution du potentiel de l’électrode 

positive (V = f(x) avec x la teneur en lithium ou V = f(t) avec t le temps) et est donc très 

sensible à toutes modifications structurales et électroniques subies par le matériau d’électrode 

positive. 

 Les électrodes positive et négative sont séparées par des feutres de polypropylène 

(Viledon) utilisés comme réservoirs pour l’électrolyte et de Celgard qui permet d’éviter la 

croissance de dendrites de lithium entre la positive et la négative et donc des courts-circuits. 

La cellule électrochimique est constituée d’un tube de Téflon fileté pour recevoir deux 

collecteurs de courant en acier inoxydable (de type swagelock) (Figure M-4). La préparation 

des batteries se fait en boîte à gants sous atmosphère d’argon. 
 

 

 

 

 

 

Figure M-4 : Schéma d’une batterie Li-ion de type swagelock. 

 Les tests électrochimiques sont réalisés en mode galvanostatique (intensité de courant 

imposée à la batterie). Les régimes utilisés, notés C/x, correspondent dans nos conventions à 

une charge ou à une décharge électrochimique réalisée en x heures avec l’échange réversible 

d’une mole d’électrons. Les tests de cyclage ont été réalisés principalement à un régime 

constant de C/20. 

M.4.2. Cyclage galvanostatique dans des conditions proches de l’équilibre 
thermodynamique (en mode Open Circuit Voltage (OCV)) 

La désintercalation électrochimique a été réalisée dans des batteries de laboratoire 

caractérisées par la chaîne électrochimique : Li / électrolyte liquide / électrode positive. Les 

électrodes positives sont composées de 90 % de matière active mélangée à 10 % de suie / 

graphite (1 : 1). Aucun liant n’a été ajouté, le mélange a été tassé à la surface du collecteur 

côté positive afin d’assurer un bon contact électronique entre les grains et de limiter ainsi la 

polarisation. Les électrodes positive et négative sont séparées par des feutres de 

polypropylène (Viledon) et de Celgard. L’électrolyte utilisé est composé de LiPF6 (1M) dans 

un mélange de (propylène carbonate (PC) : éthylène carbonate (EC) : diméthyle carbonate 
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(DMC) (1 : 1 : 3)). Les cellules électrochimiques ont été montées dans des batteries de type 

Swagelock en boîte à gants sous argon. 

La charge est réalisée en mode galvanostatique, à faible régime (C/100) en alternant 

les périodes de charges avec des périodes de relaxation (jusqu’à une évolution du potentiel 

inférieure à 1 mV) afin d’être le plus proche possible des conditions d’équilibre 

thermodynamique. Une fois chargée jusqu’à la composition souhaitée en lithium ou jusqu’à 

avoir atteint le seuil de potentiel limite (4.7 V), les électrodes positives ont été récupérées puis 

lavées avec du DMC afin d’éliminer l’électrolyte, avant d’être séchées sous vide.  

 

M.5. Analyses thermiques 

M.5.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Des batteries sont montées et chargées à 4.5 V,  après un cycle de formation à régime 

C/20 dans la gamme de potentiel 2.0– 4.5 V. Un fragment d’électrode non lavée (m = 2 à 3 

mg) provenant de chaque batterie a été scellé, en boîte à gants, dans un creuset DSC de type 

haute pression et étanche. Ce dernier subit un traitement thermique jusqu’à 450°C (montée en 

température de 10°C/min). L’enthalpie de réaction est mesurée par le calorimètre par 

compensation de puissance de chauffe entre le four contenant l’échantillon et un four 

contenant un creuset de référence. Les mesures ont été réalisées avec l’appareil Perkin Elmer 

Pyris Diamond DSC. 

 Il est important de noter que les matériaux désintercalés étaient toujours imbibés de 

l’électrolyte ternaire (LiPF6 (1M) dans un mélange de (PC : EC : DMC) (1 : 1 : 3)) durant les 

analyses thermiques. Les profils de DSC sont ainsi une observation indirecte de la stabilité 

thermique des matériaux désintercalés : en effet, ils montrent des pics exothermiques associés 

à la réaction de l’oxygène avec les composants de l’électrolyte, cet oxygène étant perdu par le 

matériau durant sa dégradation thermique. La réaction associée à l’électrolyte est plus 

fortement exothermique que celle associée au matériau lui-même. Les profils de DSC 

indiquent, d’une part, la température jusqu’à laquelle un matériau est stable et d’autre part, 

l’énergie produite par la réaction entre l’oxygène libéré par la dégradation du matériau et 

l’électrolyte. 

 Quand la réaction de dégradation du matériau est fortement exothermique, les 

réactions de l’oxygène avec les différents composants de l’électrolyte peuvent être initiées 

simultanément : un seul pic large est ainsi observé en DSC. Si la réaction impliquant le 
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matériau est moins exothermique, alors les réactions avec les composants de l’électrolyte 

peuvent être séparées et plusieurs pics sont observés en DSC. 

M.5.2. Analyse thermogravimétrique couplée à la spectrométrie de masse 
(ATG-SM) 

L'analyse thermogravimétrique (ATG), est une technique d'analyse qui consiste en la 

mesure de la variation de masse d'un échantillon en fonction de la température. Une telle 

analyse suppose une bonne précision sur trois paramètres : masse, température et variation de 

température.  

L’analyse par spectrométrie de masse est quant à elle une technique physique 

d'analyse permettant de détecter et d'identifier des molécules par mesure de leur masse mono-

isotopique. De plus, cette technique permet de caractériser la structure chimique des 

molécules en les ionisant et séparant selon leur rapport masse/charge (m/z).  

Les mesures d’ATG-SM ont été réalisées sous flux d’argon, de l’ambiante à 800°C, 

avec une vitesse de chauffe de 5°C/min, en collaboration avec Dominique Denux (ICMCB-

CNRS), en utilisant l’appareil Setaram: Symmetrical Thermal Analyzer TAG 2400 / 

Balzer Prisma Thermostar. La masse des échantillons est de l’ordre de 30 mg. Les produits 

récupérés en fin d’expérience ont ensuite été analysés par diffraction des rayons X.  

M.5.3. Diffraction des rayons X in situ en température 

Des diagrammes de diffraction des rayons X ont été enregistrés in situ sur des 

électrodes positives, obtenues par cyclage OCV, au cours de l’augmentation de la température 

de l’ambiante jusqu’à 650°C (rampe en température : 5°C/min) à l’aide d’une chambre en 

température Anton Paar HTK1200 et d’un support en alumine sur un diffractomètre 

PANalytical (X’Pert Pro, radiation Co Kα1 / Kα2) sous hélium. Tous les 50°C, une 

acquisition d’une heure est effectuée, après 10 minutes de stabilisation à la température 

d’analyse permettant une homogénéisation de la température des matériaux.   

  

http://fr.wikipedia.org/wiki/Masse�
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_analytique�
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Introduction 

 Récemment, les systèmes Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2 ont été proposés comme 

alternative à LiCoO2 [1, 2, 3, 4, 5]. Les performances électrochimiques de ces systèmes sont 

très dépendantes de la densité de courant et de la tension de coupure utilisées, avec une perte 

rapide de la capacité réversible lors de cyclages réalisés à haut potentiel (4.3 V). 

 L’addition d’un précurseur de fluor (LiF [6, 7], NH4F [8, 9], NiF2 [10] ou encore NaF 

[11]) aux matériaux lamellaires (LiNiO2, LiCoO2, etc.) [10, 12, 13, 14, 15] comme aux 

matériaux de type spinelle tels LiMn2O4 [2, 9, 16, 17] améliorerait la stabilité des 

performances au cours du cyclage [18, 19] et la stabilité thermique des matériaux à l’état 

chargé de la batterie.  

De nombreuses méthodes de synthèse sont reportées dans la littérature comme 

permettant la formation de matériaux lamellaires oxyfluorés ; telles que la combinaison de la 

coprécipitation et de réactions solide-solide [8, 20, 21, 22, 23], une réaction solide-solide 

seule [6, 24, 25], la voie sol-gel [26, 27] ou encore un procédé spray drying [28]. 

 Cependant, des explications contradictoires sont proposées : jusqu’à récemment, tous 

les auteurs considéraient que la substitution du fluor à l’oxygène était effective, jugeant que 

les changements des paramètres de maille observés par diffraction des rayons X étaient la 

preuve de la formation de l’oxyfluorure [8, 18, 23, 26] ; plus récemment, d’autres auteurs ont 

montré notamment par XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) que le fluor existait en fait 

en surface sous la forme d’une couche de LiF [7, 28, 29]. 

 Au cours de cette étude, nous avons utilisé différentes voies de synthèse annoncées 

dans la littérature comme permettant de synthétiser des oxyfluorures (coprécipitation, voie 

solide) et différents précurseurs de fluor (LiF, NiF2), pour tenter d’une part de comprendre les 

résultats contradictoires reportés dans la littérature, notamment en terme de structures, et 

d’autre part de déterminer l’effet bénéfique ou non de la substitution du fluor à l’oxygène sur 

les propriétés électrochimiques et thermiques.  

http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray�
http://en.wikipedia.org/wiki/Photoelectron�
http://en.wikipedia.org/wiki/Spectroscopy�
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Introduction 
 

 Dans cette première partie, nous avons tenté de substituer du fluor à l’oxygène dans le 

matériau Li1+x(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-xO2.  

Dans un premier temps, nous décrirons les résultats obtenus pour les matériaux 

synthétisés via la coprécipitation d’un oxyde lamellaire suivie d’une réaction solide-solide 

avec le précurseur de fluor. Ils ont été caractérisés notamment par diffraction des rayons X et 

par spectroscopie RMN du 7Li et du 19F afin de déterminer si la substitution du fluor à 

l’oxygène était effective ou non. Des analyses complémentaires (spectrométrie d’électrons 

Auger, microsonde électronique, microscopie électronique à balayage) ont également été 

menées de façon à conforter les résultats obtenus par RMN du 7Li et du 19F. 
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1. Synthèse 

Une série de matériaux de compositions nominales 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) a été synthétisée en deux étapes. 

La première consiste en la synthèse de l’oxyde lamellaire Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 par 

coprécipitation, et la seconde en l’addition du précurseur fluoré LiF afin d’obtenir les 

composés de stœchiométrie "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20). 

1.1. Synthèse de l’oxyde Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 

 La coprécipitation de la phase Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 consiste tout d’abord à 

préparer une solution molaire aqueuse de Ni(NO3)2·6H2O (98 % Prolabo), Mn(NO3)2·4H2O 

(98 % Prolabo) et Co(NO3)2·6H2O (98 % Fluka) selon les rapports molaires respectifs 42.5 : 

42.5 : 15. Cette solution est ensuite ajoutée à une solution ammoniacale d’hydroxyde de 

lithium (LiOH 1M (98 % Alfa Aesar) / NH4OH 3M (28 % Prolabo)), sous agitation 

magnétique, selon le rapport molaire Li / M (M : métal de transition) égal à 1.02. Un précipité 

vert se forme immédiatement avec un surnageant bleu, qui correspond à la présence d’ions 

nickel complexés à l’ammoniaque. Au fur et à mesure, le précipité vert devient marron, ce qui 

confirme l’oxydation à l’air des ions Mn2+ en Mn4+. Les solvants (eau, ammoniaque) sont 

évaporés sous vide primaire, à 80°C, pendant 3 h au Rotavapor (80 tr/min). Le précipité est 

ensuite séché à l’étuve à 105°C pendant une nuit. Il est broyé avant d’être précalciné sous air 

à 500°C pendant 5h (vitesses de montée et de descente en température : 2°C/min) afin 

d’éliminer les nitrates. Le résidu précalciné est broyé au mortier en agate, puis calciné à 

900°C pendant 12 h sous air (vitesses de montée et de descente en température : 2°C/min). Le 

matériau ainsi obtenu est broyé au mortier en agate. 
  

1.2. Addition du précurseur LiF 

 Le précurseur LiF est insoluble dans l’eau (mais soluble dans l’acide), il est donc 

ajouté à l’oxyde lamellaire synthétisé préalablement, selon la réaction par voie solide 

suivante : 

1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF  Li[1+z/2](Ni0.425Mn0.425Co0.15)[1-z/2]O2-zFz 

 Les deux poudres sont mélangées au mortier en agate. Nous avons choisi de réaliser le 

traitement thermique à une température légèrement supérieure à la température de fusion de 

LiF (848°C), soit à 875°C pendant 5 h sous air (vitesses de montée et de descente en 

température : 2°C/min). Le matériau est ensuite broyé au mortier en agate.  
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2. Caractérisation structurale 

2.1. Diffraction des rayons X 

 Les diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux                                                  

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" synthétisés à partir de l’oxyde lamellaire obtenu par 

coprécipitation à 900°C sont comparés à la Figure AI-1. Quel que soit le taux de fluor (z = 0 ; 

0.10 et 0.20), les trois diagrammes sont similaires. Tous les pics de diffraction ont pu être 

indexés dans le groupe d’espace R-3m ; aucun pic supplémentaire correspondant à ceux de 

LiF n’a été observé. La phase de type α-NaFeO2 est donc obtenue pure selon la diffraction des 

rayons X.  Les largeurs des raies sont très similaires pour les trois matériaux. Les largeurs à 

mi-hauteur (FWHM) des pics d’indexation (003) et (104) sont respectivement égales à 

environ 0.10° et 0.16°, pour les trois matériaux, avec un rapport d’intensité I(003)/I(104) proche 

de 1.06. Le doublet (018)/(110) est bien séparé, de façon identique pour les matériaux 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20). Cette absence d’évolution dans le 

rapport d’intensité I(003)/I(104) et dans la séparation du doublet (018)/(110) suggère qu’il n’y a 

pas d’évolution significative dans le caractère bidimensionnel du matériau avec 

l’augmentation du taux de fluor.  

 

2.2. Dosages chimiques et redox  

Selon les formules chimiques visées pour les matériaux 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz", quel que soit le taux z de fluor, le degré d’oxydation 

moyen des métaux de transition ne devrait pas varier et rester égal à 3. En effet, la substitution 

du fluor à l’oxygène seule devrait théoriquement entraîner la réduction des métaux de 

transition selon l’équivalence : 1O2- + 1M3+ ≡ 1F- + 1M2+. Cependant, la présence d’ion 

lithium supplémentaires (provenant du précurseur fluoré) devrait, quant à elle, conduire à 

l’oxydation des ions de métaux de transition selon l’équation suivante : 3M3+ ≡ 1Li+ + 2M4+. 

Par conséquent, une compensation de charges entre ces deux phénomènes devraient a priori 

avoir lieu sans modification de l’état d’oxydation des ions de métaux de transition selon 

l’équation : ½ M3+ + 1O2- ≡ ½ Li+ + 1F-.  

Les dosages redox ont permis de déterminer le degré d’oxydation moyen des métaux 

de transition (Tableau AI-1), qui reste proche de 3 pour les trois matériaux 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz". Ces résultats corroborent donc bien l’hypothèse selon 

laquelle le degré d’oxydation moyen des métaux de transition ne varie pas avec le taux de 

fluor. 
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Figure AI-1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" 

(z = 0 ; 0.10 et 0.20). 
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Les compositions chimiques des poudres synthétisées ont été déterminées par dosages  

ICP et par des analyses par microsonde électronique couplée EDX (Energy Dispersive X - ray 

spectrometry). Les résultats expérimentaux obtenus sont en très bon accord avec les 

compositions nominales, comme cela est montré dans le Tableau AI-1.  

Matériau Degré 
d’oxydation 

Analyses ICP Analyses microsonde 

(Li/M)th. (Li/M)exp. 
(Ni/Mn)exp. 

[(Ni/Mn)th = 1] 

(Co/Mn)exp 
[(Co/Mn)th = 0.35]. 

(F/M)th. (F/M)exp. 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 3.02 1.00 1.04 0.98 0.34 / / 

"Li1.05(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.95O1.9F0.1" 3.03 1.11 1.15 1.01 0.35 0.11 0.09 

"Li1.10(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.90O1.8F0.2" 3.02 1.22 1.26 1.02 0.35 0.22 0.15 

  

Tableau AI-1 : Résultats des analyses chimiques et redox pour les matériaux 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) obtenus par dosages iodométriques, ICP et par 

analyses par microsonde électronique. 

Les analyses par ICP-OES montrent qu’il existe un bon accord entre les données 

expérimentales et théoriques pour les métaux de transition (Ni, Co et Mn). Par contre, le taux 

de fluor expérimental serait, selon les analyses par microsonde électronique, inférieur au taux 

théorique, notamment pour z = 0.20 pour lequel nous obtenons un taux de fluor égal à 0.15. 

Cet écart pourraient provenir d'un recouvrement, lors des analyses par spectrométrie EDX, 

entre les pics d'énergie caractéristiques du fluor, de l’or (provenant de la métallisation) et du 

cobalt, réduisant ainsi la précision sur la composition en fluor, et non pas seulement d’une 

perte réelle de fluor pendant le traitement thermique à haute température. 

Comme cela est montré par les analyses par microsonde électronique à la Figure AI-2, 

les ions de métaux de transition (Ni / Mn / Co) sont distribués de façon homogène dans le 

matériau pour les trois matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20), 

tandis que le fluor semble avoir une répartition plus hétérogène. 

Notons néanmoins que ces dosages ne permettent pas de déterminer si LiF a 

effectivement réagi pour former l’oxyfluorure surlithié ou si nous avons un mélange d’un 

oxyde lithié de métaux de transition et de LiF. 

 Dans la suite de l’étude, étant donné le bon accord entre composition nominale et 

expérimentale, nous considèrerons alors les compositions nominales, notamment pour 

l’affinement des diagrammes de diffraction de rayons X par la méthode de Rietveld.  
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Figure AI-2 : Analyses par microsonde électronique des matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" : 

a) z = 0, b) z = 0.10 et c) z = 0.20. 

Notons que pour une cartographie donnée, soit pour un élément donné, les zones claires sont celles qui sont les 
plus riches en l’élément analysé. Aucune comparaison quantitative ne peut être faite entre les différentes 
cartographies : chacune est en effet caractérisée par sa propre échelle de niveaux de gris (concentrations). 
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2.3. Détermination de la distribution cationique  

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été analysés dans un premier temps 

par la méthode de "Full Pattern Matching" (encore appelée méthode de Le Bail) : seuls les 

paramètres de maille et les paramètres de la fonction de profil ont été affinés. La fonction de 

profil est décrite par une fonction pseudo-Voigt et les paramètres de profil restent quasi -  

constants à taux de LiF croissant (U ~ 0.11; V ~ 0.03 et W ~ 0.002).  

Les résultats concernant les paramètres de mailles (ahex., chex.) et le volume V sont 

comparés dans le Tableau AI-2. Leurs variations en fonction du taux de fluor ne sont pas 

significatives, bien que le rayon ionique (respectivement 1.33 Å et 1.40 Å) et 

l’électronégativité (respectivement 4 et 3.5) du fluor et de l’oxygène sont significativement 

différents. Deux hypothèses peuvent alors être formulées : la première consiste à considérer 

que la substitution du fluor à l’oxygène est effective, la formule du matériau  serait donc 

décrit par la distribution cationique suivante :  

(Li1-yNiNiyNi)3b(Lisurlithiation
(z/2)LiyNiNi0.425(1-z/2)-yNiMn0.425(1-z/2)Co0.15(1-z/2))3a(O2-zFz)6c 

La seconde fait l’hypothèse que la substitution du fluor à l’oxygène n’a pas eu lieu, le 

matériau serait donc en fait le mélange de deux phases Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 et LiF. 

L’affinement par la méthode de Rietveld des diagrammes de diffraction des rayons X a donc 

été réalisé en prenant en compte la distribution cationique suivante :  

(Li1-yNiNiyNi)3b(LiyNi0.425-yNiMn0.425Co0.15)3a(O2)6c 

 Les affinements, considérant l’une ou l’autre de ces deux hypothèses, ont été effectués 

en tenant compte des contraintes suivantes :  

- les taux globaux de nickel, de manganèse, de cobalt, de lithium, de fluor et d’oxygène 

présents dans le matériau sont fixés aux valeurs théoriques ; c’est-à-dire 0.425 (1-z/2) pour le 

nickel présent dans les sites 3a et 3b, 0.425 (1-z/2) pour le manganèse présent dans le site 3a, 

0.15 (1-z/2) pour le cobalt présent dans le site 3a, (1+z/2) pour le lithium dont (z/2) sont dans 

le site 3a, enfin (2-z) et z pour l’oxygène et le fluor respectivement dans le site 6c ; 

- les sites 3b, 3a et 6c sont contraints à être totalement occupés ;  

- les facteurs de déplacement atomique sont contraints à être égaux pour tous les atomes 

présents sur un même site. 
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L’hypothèse d’un échange Li+ / Ni2+ entre les sites 3a et 3b a été considérée, en accord 

avec les résultats obtenus précédemment, dans notre groupe dans le cadre de la thèse de 

N. Tran sur les matériaux Li1+x(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-xO2 [1]. Les résultats obtenus pour ces 

différents affinements sont rassemblés dans le Tableau AI-2.   

Matériau Hyp.(*) ahex. (Å) chex. (Å) V (Å3) z(O,F)6c 
Occ(Ni3b) 

(= yNi) 
Rwp 
(%) 

RBragg 
(%) 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 1=2 2.8793(3) 14.282(3) 102.54(3) 0.2573(8) 0.072(8) 15.1 4.80 

"Li1.05(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.95O1.9F0.1" 
1 2.8790(2) 14.282(2) 102.52(2) 0.2575(5) 0.063(6) 12.6 3.58 

2 2.8790(2) 14.282(1) 102.52(2) 0.2575(5) 0.073(6) 12.6 3.25 

"Li1.10(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.90O1.8F0.2" 

1 2.8785(2) 14.281(2) 102.48(2) 0.2579(2) 0.051(3) 13.2 4.85 

2 2.8785(2) 14.281(2) 102.48(2) 0.2579(6) 0.070(6) 13.0 4.59 

 
(*) Hypothèse 1 : la substitution du fluor à l’oxygène est effective, la composition chimique considérée pour l’oxyde 
lamellaire est Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz. 
      Hypothèse 2 : la substitution du fluor à l’oxygène n’est pas effective, le fluor est présent sous la forme de LiF, la formule 
chimique considérée pour l’oxyde lamellaire est donc Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. 
 

Tableau AI-2 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Rietveld des données de 

diffraction des rayons X des matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20). 

Les résultats obtenus en considérant la 1ère hypothèse (c’est-à-dire, substitution 

effective du fluor à l’oxygène) n’impliqueraient comme seule modification que le taux de 

nickel présent dans l’espace interfeuillet (c.à.d. résultant de l’échange Li+ / Ni2+ entre les sites 

3b et 3a). Ce dernier diminue légèrement lorsque le taux de fluor augmente, de 0.072(8) pour 

z = 0.0 à 0.051(3) pour z = 0.20. Dans le cas de la 2nde hypothèse, le taux d’échange Li+ / Ni2+ 

entre les sites 3b et 3a ne varie pas quel que soit le taux de LiF ajouté et il reste égal à 7 % 

environ. Ceci indique que l’addition de LiF et particulièrement le recuit supplémentaire de 5 h  

à 875°C sous air n’ont pas d’effet sur la structure du matériau. 

 La Figure AI-3 montre que, quelle que soit l’hypothèse considérée, la qualité de 

l’affinement est bonne. Les facteurs de reliabilité RBragg et Rwp sont de bonne qualité, avec une 

légère diminution de ces facteurs lorsque nous considérons la seconde hypothèse. La 

différence (Iobs - Icalc) est globalement bien minimisée dans les deux hypothèses. En utilisant 

la diffraction des rayons X seule, il n’est pas possible de discriminer entre l’une ou l’autre des 

deux hypothèses. En effet, la faible différence de densité électronique (et donc de pouvoir 

diffractant) entre le fluor et l’oxygène, ainsi que la surlithiation, sont compensées par de 

faibles différences dans la distribution cationique entre les sites 3a et 3b. Aucune différence 

suffisamment significative n’est observée concernant notamment la qualité des affinements et 

les paramètres structuraux, pour trancher entre ces deux hypothèses.  
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Figure AI-3 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X expérimentaux (●) et calculés ( -) en 

considérant (a) l’hypothèse 1 soit la formation du matériau Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz (z = 0.20) et (b) 

l’hypothèse 2 soit la formation du mélange "0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20 LiF". La différence           

(Iobs - Icalc) est également donnée. Le domaine 80 - 120° (2θ) n’est pas donné afin d’agrandir la figure. 

(Li1-yNiIIy)3b(LiyLi0.10Ni0.38-yMn0.38Co0.14)3a(O1.8F0.2)6c

 (a) 

(Li1-yNiIIy)3b(LiyNi0.425-yMn0.425Co0.15)3a(O2)6c

 (b) 
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3. RMN 

L’étude par spectroscopie RMN du 7Li et du 19F a été réalisée par Michel Ménétrier, 

afin de caractériser les matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20). 

En effet, cette technique d’analyse est très sensible aux environnements structuraux et 

électroniques des noyaux sondés. Des différences sont donc attendues pour les signaux 

associés aux éléments 7Li et 19F selon qu’ils seraient présents au sein du matériau 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" paramagnétique, caractérisé par des électrons 

célibataires pour les ions nickel et manganèse qui peuvent interagir avec le lithium et le fluor, 

ou qu’ils seraient présents au sein d’une seconde phase diamagnétique telle que LiF. 

 Les spectres RMN MAS du 7Li obtenus pour les trois matériaux et enregistrés en 

rotation à l’angle magique θ m (θm = 54.74°) sont donnés à la Figure AI-4. Le signal très large 

correspond au lithium présent dans l’oxyde lamellaire, sa largeur (~ 600 ppm) résulte de 

fortes interactions dipolaires1 avec les spins électroniques du nickel et du manganèse. Ce 

signal est de plus déplacé de 250 ppm environ, à cause du transfert de densité de spin 

électronique, des métaux de transition au lithium (via des interactions de contact de Fermi2

                                                 
1 Cette interaction s’opère à travers l’espace et varie en 1/r3, son amplitude est donc dépendante de la proximité de l’électron célibataire avec 
le noyau sondé. Ainsi, plus les spins sont proches et plus le couplage dipolaire est fort. 

) 

[2]. Les distributions des métaux de transition autour du lithium mènent à une distribution des 

déplacements de contact de Fermi, qui contribue évidemment à la largeur résiduelle du signal, 

qui n’est par conséquent pas réduit en bandes de rotation. L’amplitude du déplacement 

dépend du transfert de densité de spin électronique vers le site du lithium sondé ; il dépend du 

recouvrement entre les orbitales 2s de l’ion alcalin et les orbitales t2g et eg
* des ions de métaux 

de transition paramagnétiques qui portent les spins électroniques. L’étude, par calculs, des 

mécanismes de transfert de la densité électronique sur le noyau du lithium, menée par 

D. Carlier dans le groupe pour différents oxydes [3], a montré que ce recouvrement peut être 

direct ou indirect via les orbitales 2p des ions oxygènes, conduisant dans les deux cas au 

transfert d’une densité de spin électronique positive sur le noyau de lithium (mécanisme de 

délocalisation). En revanche, lorsqu’aucun recouvrement avec les orbitales des ions portant le 

spin électronique n’est possible, une densité de spin électronique peut aussi être transférée par 

délocalisation à partir d’une orbitale pleine du métal de transition si celle-ci se trouve 

polarisée par le spin électronique porté par une orbitale d’énergie supérieure (mécanisme de 

polarisation). Comme cela a été discuté au cours de la thèse de C. Chazel [4], les mécanismes 

de transfert dépendent donc de la nature de l’orbitale portant le spin électronique selon la  

2 Cette interaction est due au transfert d’une certaine densité d’électrons célibataires sur le site du noyau sondé. Elle provoque en général, de 
grands déplacements des signaux de RMN. Elle est considérée comme additive, si bien que le déplacement dû à plusieurs ions 
paramagnétiques peut être considérée comme la somme des déplacements générés par chaque ion sur le noyau sondé. 
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Figure AI-4 : Spectres de RMN MAS du 7Li pour les matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 

0.10 et 0.20) (116 MHz, rotation à 30 kHz ; les spectres sont tracés en intensité absolue, qui tient compte de la 

masse de l’échantillon et du nombre d’acquisitions effectuées, excepté pour LiF pur). Le faible signal à 0 ppm 

pour le matériau sans fluor correspond à des traces de carbonate de lithium. 

(*) Bandes de rotation 
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configuration Li-O-M, ainsi résumés dans le Tableau AI-3. 

Orbitale contenant le 
spin électronique 

Position relative du 
lithium 

Mécanisme du transfert de la 
densité de spin électronique 

Signe du déplacement 
du signal 

t2g 
Arête commune 90°  

Li-O-M (Mn4+) 
Délocalisation directe Fortement positif 

t2g Sommet commun 
180° Li-O-M (Mn4+) 

Délocalisation à partir de 
l’orbitale liante eg via l’oxygène 

Négatif 

eg
* Sommet commun 

180° Li-O-M (Ni2+) Délocalisation via l’oxygène Positif 

eg
* (avec l’orbitale t2g 

totalement occupée) 
Arête commune 90°  

Li-O-M (Ni2+) 
Délocalisation directe à partir 

de l’orbitale t2g polarisée Négatif 

 
Tableau AI-3 : Mécanismes de transfert de densité de spin des orbitales t2g et eg

* du métal de transition vers le 

noyau du lithium lorsque tous deux occupent des sites octaédriques à arêtes communes [4]. 
 
Dans notre cas, le signal positif observé est donc la résultante des différentes interactions 

reçues par le noyau du lithium à partir des ions Ni2+ (shift positif et fort à 180°, shift négatif à 

90°) et à partir des ions Mn4+ (shift positif et fort à 90°, shift négatif et faible à 180°). La 

résolution du spectre enregistré ne permet pas d’interpréter précisément la distribution des 

environnements existant autour du noyau du lithium dans le matériau.  

L’autre signal est plus fin et séparé en bandes de rotation, sa position isotrope δ est 

identique à celle du lithium de LiF pur (-1.4 ppm). Ce signal est clairement visible pour les 

deux matériaux fluorés, mais un faible signal assez similaire apparait aussi pour le matériau 

sans fluor. Ce dernier correspond en fait à des traces de Li2CO3 [1], régulièrement observé 

pour ce type de matériau, du fait de l’excès de lithium utilisé au cours de la synthèse ; son 

déplacement chimique en RMN est quant à lui proche de 0 ppm.  

La Figure AI-5 donne les spectres RMN MAS du 19F pour les matériaux 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz", ainsi que celui de LiF pur. Le signal large observé 

pour les quatre matériaux est un artéfact dû à la sonde qui contient du Téflon ou un polymère 

fluoré, son signal obtenu en RMN du 19F est large et similaire pour tous les spectres 

enregistrés en RMN du 19F. Notons cependant que la forme de ce signal varie un peu selon le 

spectre car son phasage n’est pas forcément compatible avec celui des signaux de 

l’échantillon. Il n’est par conséquent pas possible de soustraire ce signal de sonde au spectre 

expérimental. Un signal fin et séparé en bandes de rotation est néanmoins clairement observé 

pour les matériaux fluorés, son déplacement isotrope étant de -204 ppm. Ce signal a la même 

position que celui du fluor dans l’échantillon référence de LiF. Une des données importante 

de ces spectres de RMN MAS est la différence majeure entre l’enveloppe des bandes de 

rotation des signaux de 7Li et de 19F, observée pour l’échantillon de référence LiF et celle des  
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Figure AI-5 : Spectres de RMN MAS du 19F pour les matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 

0.10 et 0.20) (282.4 MHz, rotation à 30 kHz ; les spectres sont tracés en intensité absolue, qui tient compte de la 

masse de l’échantillon et du nombre d’acquisitions effectuées, excepté pour LiF pur).  

(*) Bandes de rotation 
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signaux observés pour les matériaux étudiés "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 

0.10 et 0.20). En effet, pour les deux noyaux, la largeur globale de cette enveloppe est 

significativement plus importante pour les matériaux fluorés et ceci se traduit par une 

augmentation du nombre de bandes de rotation. Considérons tout d’abord les différentes 

interactions possibles subies par le(s) noyau(x) de lithium, proches voisins dans une même 

phase, afin d’expliquer l’origine de l’augmentation de la largeur de l’enveloppe. Il est 

important de rappeler que l’enveloppe d’un signal de RMN MAS du solide peut être due aux 

anisotropies des interactions dipolaires (nucléaires) (qui sont minimisées par un 

enregistrement du spectre à l’angle magique avec une vitesse de rotation suffisamment élevée, 

ici 30 kHz) ou à celles du déplacement chimique3, ou encore aux anisotropies des interactions 

quadripolaires4

L’autre origine possible pour cette forme de signal (caractérisé par une augmentation 

du nombre de bandes de rotation) est une interaction dipolaire (à travers l’espace) très forte 

avec les spins électroniques du matériau paramagnétique [5, 6]. Les spins électroniques de 

l’oxyde lamellaire induisent ainsi un élargissement global des signaux de RMN des noyaux 

qui leur sont proches, comme cela a été observé lors d’une étude plus ancienne menée au 

laboratoire pour du carbonate de lithium intimement en contact avec le matériau 

paramagnétique Li(Ni,Co,Al)O2 [7].  

. Cependant, les deux premières interactions peuvent difficilement amener à 

une telle largeur de signal (au-delà de 300 kHz pour 7Li et au-delà de 450 kHz pour 19F), et la 

forme obtenue n’est clairement pas celle attendue pour des interactions quadripolaires (de 

plus, aucune interaction quadripolaire n’est possible pour le 19F). Par conséquent, la forme du 

signal observé ne peut s’expliquer par ces différentes interactions. 

Comme nous l’avons déjà évoqué, les déplacements isotropes de ces signaux sont 

identiques à ceux de LiF pur, montrant ainsi qu’aucun spin électronique n’est transféré aux 

noyaux de lithium et de fluor, ce qui aurait été le cas s’ils avaient été présents au sein de la 

structure du matériau. Par contre, leur proximité avec les spins électroniques du nickel et du 

manganèse se traduit par des interactions dipolaires (électron – noyau) et donc par un 

élargissement du signal. 

Par ailleurs, l’intégration de ces signaux a montré que leur magnitude est 

proportionnelle au taux de LiF utilisé au cours de la synthèse. 

                                                 
3 Le déplacement chimique isotrope (écrantage du champ appliqué par l’environnement du noyau étudié) est caractéristique d’une espèce 
chimique.  
4 L’interaction quadripolaire est uniquement présente pour des noyaux ayant des spins I > ½ ; elle est due à la distribution non sphérique des 
charges électriques composant ces noyaux. Cette interaction renseigne sur la distribution des charges autour du noyau étudié, notamment sur 
sa symétrie. 
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La seconde hypothèse a donc été confirmée par les mesures de RMN MAS du 7Li et 

du 19F : la substitution du fluor à l’oxygène n’est pas effective, le matériau est en fait un 

mélange de deux phases, Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 et LiF, et cette dernière est une couche 

fine formée à la surface du matériau paramagnétique. Notons que ces résultats sont en bon 

accord avec ceux obtenus récemment par Li et al. [8] qui ont montré par des analyses XPS 

couplées à des décapages ioniques à l’argon que l’ajout de LiF à Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2 

résultait en la formation d’une couche à la surface du matériau actif et non pas en la formation 

de l’oxyfluorure.  

 De plus, il est intéressant de remarquer que plus la quantité de LiF utilisée au cours de 

la synthèse est importante, moins les bandes de rotation sont intenses en relatif par rapport au 

signal isotrope (Figure AI-4). En effet, lorsque le taux de LiF augmente, la couche (de LiF) 

présente à la surface du matériau paramagnétique devient plus épaisse et par conséquent, le 

nombre d’ions Li+ éloignés des ions paramagnétiques augmente, diminuant ainsi la largeur de 

l’enveloppe des signaux RMN (Figure AI-6), comme cela a été discuté pour la couche de 

Li2CO3 formée à la surface des matériaux Li(Ni,Co,Al)O2 vieillis [7]. Le signal obtenu 

correspond donc à une sommation de spectres dont la forme évolue continument avec la force 

des interactions dipolaires (distances) entre les ions lithium et les ions paramagnétiques.  

En se basant sur la taille des particules primaires de ces matériaux, nous pouvons 

estimer l’épaisseur de cette couche de LiF, si elle était uniforme, de l’ordre de 5 nm, pour le 

matériau 0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20  LiF. La faible longueur de cohérence 

(< 5 nm) associée à un pouvoir diffractant faible (car propriété liée au nombre d’électrons) 

permet d’expliquer la difficulté de détecter LiF par diffraction des rayons X en présence du 

matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre 1 : Mise en évidence du coating de LiF sur les phases Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2   

82 
 

Chemical Shift (ppm)
1000 500 0 - 500 - 1000 1500 

Chemical Shift (ppm)

1000 500 0 - 500 - 1000 1500 

Chemical Shift (ppm)
1000 500 0 - 500 - 1000 1500 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure AI-6 : Représentation schématique de l’évolution de la forme du signal du lithium de LiF, par RMN MAS 

du 7Li, selon la proximité des noyaux de lithium avec les ions paramagnétiques du matériau 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. L’enveloppe rouge correspond au signal du lithium présent au sein du matériau 

paramagnétique. 
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Couche épaisse ⇒ les interactions dipolaires diminuent 
plus le Li de la couche de LiF est éloigné de la surface de 
l’oxyde lamellaire. Le spectre expérimental est en fait une 
sommation de spectres dont la forme évolue continument 
entre ce signal large et ce signal fin. En effet, lorsque 
l'épaisseur de la couche augmente, la forme du signal se 
rapproche de celle du signal fin.  

Li de la couche de LiF proche 
du matériau paramagnétique 

Li de la couche de LiF 
éloignée du matériau 
paramagnétique (~ LiF de 
référence) 

Fine couche ⇒ fortes interactions 
dipolaires entre le Li de la couche de 
LiF et le matériau paramagnétique 
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4. Caractérisation de la morphologie par microscopie électronique à 
balayage 

Les clichés de microscopie électronique à balayage sont donnés à la Figure AI-7 pour 

les trois matériaux. Comme cela est montré pour chacun des matériaux en insert, les particules 

primaires des matériaux "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) 

présentent une distribution de taille hétérogène, entre 100 et 600 nm de diamètre, avec un 

diamètre moyen de 300 nm. 

A taux de LiF croissant, les particules semblent légèrement plus frittées, en bon accord 

avec les propriétés de fondant de LiF. Ce phénomène a été entre autres observé par He et al. 

[9] et Liao et al. [10]. 

Ces clichés révèlent aussi la présence de petites particules au niveau des joints de 

grain. Ces particules, de l’ordre de 30 nm de diamètre, sont de plus en plus présentes à taux de 

LiF croissant et nous supposons donc qu’elles sont composées de LiF.   
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Figure AI-7 : Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour les matériaux 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 présentant LiF à leur surface. 

  

0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20 LiF  
 

0.95 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.10 LiF  
 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2  
 

Small particles (~ 30 nm 
in diameter) in the grain 
boundaries 

Small particles (~ 30 nm 
in diameter) in the grain 
boundaries 
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5. Profil de composition réalisé par spectrométrie d’électrons Auger 

Les résultats obtenus par spectrométrie d’électrons Auger (réalisé par Michel Lahaye) 

sont reportés à la Figure AI-8 pour le matériau 0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20 LiF. 

Nous ferons la comparaison des résultats obtenus sur un ensemble de particules (soit un 

agglomérat dont la surface analysée est d’environ 1 μm2) (Figure AI-8a) et sur une seule 

particule primaire (la surface d’analyse est de quelques nm2) (Figure AI-8b). Afin de réaliser 

un profil de composition de la surface vers le cœur de la particule, un décapage ionique est 

régulièrement effectué à 10 kV. 

Les analyses effectuées sur quelques couches atomiques du matériau, réalisées par 

spectrométrie d’électron Auger, montrent que le ratio molaire du fluor (par rapport au taux  

total de métaux de transition ΣM) présent à la surface de l’agglomérat est significativement 

plus élevé (0.64) que la valeur théorique (0.22). Ceci suggère un bon recouvrement de la 

surface de l’agglomérat par LiF. La détection néanmoins de nickel, de manganèse et de cobalt 

montre que ce recouvrement n’est pas uniforme. Suite au décapage ionique, le taux de fluor 

diminue de la surface vers le cœur de l’agglomérat, ce qui est en bon accord avec la formation 

d’un fin dépôt de LiF à la surface des particules de Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. Nous obtenons, 

à la fin de l’analyse les ratios molaires suivants : 0.18 F / 0.39 Ni / 0.44 Mn et 0.17 Co, 

proches des taux théoriques. Néanmoins les agglomérats étant constituées de particules 

primaires et de joints de grains, quelle que soit l’épaisseur décapée, le fluor est donc supposé 

être détecté. 

 Nous avons ensuite examiné  les données obtenues à partir de l’analyse d’une seule 

particule, dans le but de déterminer si le taux de fluor tend vers zéro au cœur de la particule. 

La composition moyenne évolue de "0.90 Li(Ni0.34Mn0.42Co0.24)O2 + 0.20 LiF" au niveau de la 

surface à "0.99 Li(Ni0.35Mn0.46Co0.19)O2 + 0.02 LiF" au niveau du cœur de la particule. Ces 

résultats sont en bon accord avec la non substitution du fluor à l’oxygène et donc avec la 

présence d’une couche de LiF en surface du matériau actif. L’épaisseur de ce dépôt de LiF 

peut être estimée à moins de 50 nm, ce qui corrobore les résultats obtenus par microscopie 

électronique à balayage (~ 30 nm). La différence de taux de LiF en surface entre les deux 

analyses effectuées suggère également une teneur importante de LiF dans certains joints de 

grains (comme cela a été montré par l’analyse par microscopie électronique à balayage). 

Notons que dans la suite nous emploierons le terme de "coating" pour désigner au sens 

large une couche présente à la surface du matériau, mais n’impliquant pas obligatoirement 

qu’elle soit uniforme et couvrante.  
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Figure AI-8 : Profils de composition réalisés par spectrométrie d’électrons Auger, c.à.d. de la surface vers le 

cœur, pour le matériau "0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20 LiF", a) sur un agglomérat et b) sur une seule 

particule primaire, au niveau de la croix rouge. 

(a) 

(b) 
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Conclusion 

 
  Au cours de cette étude, les matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 

0.10 et 0.20) ont été synthétisés via la coprécipitation d’un oxyde lamellaire suivie d’une 

réaction solide-solide avec LiF. Les diagrammes de diffraction des rayons X ont montré que 

tous les matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" étaient a priori purs. Les 

affinements par la méthode de Rietveld ont mis en évidence que les paramètres structuraux 

ainsi que la distribution cationique étaient similaires, quel que soit le taux de LiF, et quelle 

que soit l’hypothèse envisagée (substitution du fluor à l’oxygène ou non). La RMN MAS du 
7Li et du 19F a révélé que la substitution du fluor à l’oxygène n’était pas effective, mais que la 

formation d’un "coating" de LiF à la surface du matériau actif serait obtenue. La microscopie 

électronique à balayage a montré que ce "coating" était non uniforme mais présent sous la 

forme de petites particules au niveau des joints de grains, d’un diamètre de 30 nm environ ; 

ceci a été confirmé par des mesures par spectrométrie d’électrons Auger. 

 Dans la suite du manuscrit, nous considèrerons les matériaux comme des mélanges de 

phases "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF". Nous analyserons l’effet de cette couche de 

LiF sur les propriétés électrochimiques et thermiques de l’oxyde lamellaire 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 étudié. 
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Introduction 
 

Nous avons démontré, principalement par des analyses RMN, que les oxydes 

lamellaires supposés substitués au fluor sont en fait des oxydes lamellaires présentant une 

couche fine de LiF à leur surface.  

Le but de cette étude était d’étudier les effets de cette couche de LiF sur les 

performances électrochimiques et sur la stabilité thermique à l’état chargé du matériau 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. En effet, même si le matériau actif (de cœur) n’est pas modifié, 

nous pouvons malgré tout avoir des modifications des propriétés de ces matériaux en 

batteries. 

Une modification de surface peut :  

- affecter les réactions de dégradation de l’électrolyte à l’interface matériau / électrolyte, tout 

particulièrement pour des matériaux de type Li(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2 dont le cyclage se fait à 

relativement haut potentiel (> 4.5 V vs Li+/Li). 

- entrainer une évolution de la composition de l’interphase formée à l’interface matériau / 

électrolyte et affecter ainsi la cyclabilité et la stabilité thermique, en particulier l’énergie de la 

réaction avec les solvants de l’électrolyte. 
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1. Effet de LiF sur les performances électrochimiques des matériaux 
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 

 1.1. Variation de la fenêtre de potentiel  

Lors de la réalisation des tests électrochimiques, la masse active des matériaux étudiés 

a été systématiquement corrigée de la masse de LiF.  

La variation du potentiel en fonction du taux (X) de lithium, dans les gammes de 

potentiel 2 – 4.5 V / 2 – 4.6 V et 2 – 4.7 V (vs Li+/Li), est donnée à la Figure AII-1 pour 

différentes batteries au lithium Li // "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 

0.20) cyclées en mode galvanostatique, à un régime constant de C/20. De même, le Tableau 

AII-1 résume les données obtenues lors de ces différents tests électrochimiques, c.à.d. les 

capacités irréversible et réversible, la polarisation ainsi que la perte de capacité au bout des 10 

cycles, en fonction de la fenêtre de potentiel considérée. 

Matériau Cut off 
voltage (V) 

D1 
(mAh.g-1) 

D10  
(mAh.g-1) 

Irr. capacity 
(mAh.g-1) 

Polarization 
(mV) 

Capacity 
loss (%) 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 
4.5 190 155 16 ~ 180 20 
4.6 185 155 20 ~ 200 16 
4.7 190 160 23 ~ 200 17 

0.95 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2  + 0.10 LiF 
4.5 180 175 20 ~ 200 4 
4.6 195 185 30 ~ 200 5 
4.7 195 185 27 ~ 200 5 

0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20 LiF 
4.5 150 145 30 ~ 200 6 
4.6 175 170 50 ~ 200 3 
4.7 170 145 46 ~ 250 16 

Tableau AII-1 : Performances électrochimiques des matériaux "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 

0.10 et 0.20) dans différentes fenêtres de potentiel (2 – 4.5 V / 2 – 4.6 V / 2 – 4.7 V). Les capacités réversibles 

obtenues au 1er et au 10 ème cycles, la capacité irréversible, la polarisation et la perte de capacité sont données. 

Nous pouvons tout d’abord noter une évolution continue du potentiel dans les 

différentes fenêtres de potentiel considérées et par conséquent l’existence d’une solution 

solide dans tout le domaine de composition étudié pour les matériaux "1-z/2 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 0.20). Notons également que le matériau 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 présente, même sans une modification de sa surface par LiF, une 

stabilité analogue dans une large fenêtre de potentiel. En effet, quelle que soit la fenêtre de 

potentiel, la capacité réversible et la polarisation varient peu. De plus, au vu de ces différents 

résultats, la capacité irréversible augmente avec le taux de LiF mais globalement, une 

meilleure stabilité de la capacité au cours du cyclage est obtenue pour les matériaux "coatés", 

quelles que soient la teneur en LiF et la fenêtre de potentiel étudiées. Une quantité trop 

importante de LiF (z = 0.20) semble néanmoins être préjudiciable lorsque les tests 

électrochimiques sont réalisés dans la fenêtre de potentiel 2 – 4.7 V.  
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Figure AII-1 : Variation du potentiel en fonction du taux de lithium pour des batteries Li // 

"1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) dans les gammes de potentiel : a) 2 – 4.5 V,   

b) 2 – 4.6 V et c) 2 – 4.7 V (vs Li+/Li). Cyclages réalisés en mode galvanostatique à un régime constant (C/20). 

 

 

 

(a) [2 - 4.5 V] vs Li+/Li potential window 

(b) [2 - 4.6 V] vs Li+/Li potential window 

(c) [2 - 4.7 V] vs Li+/Li potential window 
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La perte de capacité observée après dix cycles est moindre pour les matériaux 

contenant du LiF : moins de 6 % de perte pour les matériaux "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 

+ z LiF" (z = 0.10 et 0.20) dans les fenêtres de potentiel 2 – 4.5 V et 2 – 4.6 V en comparaison 

des 16 % observés pour le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2.  

Regardons maintenant plus en détails l’évolution du potentiel au cours du 2ème cycle 

dans la fenêtre de potentiel 2 – 4.5 V, pour les matériaux "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 

z LiF" (z = 0.10 et 0.20). A taux croissant de LiF, le potentiel moyen tend à augmenter en 

charge et à diminuer légèrement en décharge, comme le montre la Figure AII-2. Les courbes 

dérivées - dX/dV = f(V) du 2ème cycle dans la fenêtre de potentiel 2 – 4.5 V reportées à la 

Figure AII-3 le confirment. Au cours de la décharge, le pic de potentiel reste proche de 3.70 

V pour les trois matériaux "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 0.20). Par 

contre, un déplacement du pic de potentiel est observé en charge, de 3.83 V pour le matériau 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2, à 3.84 V pour le matériau  "0.95 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 

0.10 LiF" et à 3.87 V pour le matériau "0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20 LiF". Cette 

augmentation du potentiel moyen de la batterie s’explique par une légère augmentation de la 

polarisation pour un taux de LiF croissant dans une même fenêtre de potentiel, qui 

s’accompagne donc d’une diminution de la capacité réversible.  

 

Ces premiers résultats nous montrent que la présence de LiF améliore la stabilité de la 

cyclabilité au cours du cyclage, quelle que soit la fenêtre de potentiel, mais que la teneur 

optimale de LiF semble être 10 mol%. C’est pourquoi nous allons examiner, dans le 

paragraphe suivant, des cyclages de plus longue durée.  
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Figure AII-2 : Evolution du potentiel en fonction du taux de lithium (ΔX) au cours du 2ème cycle (charge / 

décharge) des batteries Li // "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) (mode 

galvanostatique, à un régime constant de C/20, dans la gamme de potentiel 2 – 4.5 V). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure AII-3 : Variation de la capacité incrémentale en fonction du potentiel – dX/dV = f(V) au cours du 2ème 

cycle pour les batteries Li // "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 0.20), en mode 

galvanostatique, à un régime constant de C/20 et entre 2 – 4.5 V.    
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1.2. Cyclage longue durée 

 Les batteries au lithium de laboratoire Li // "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" 

(z = 0 et 0.10) ont effectué une série de 50 cycles, en mode galvanostatique, à un régime 

constant de C/20, dans la gamme de potentiel 2 – 4.5 V (vs Li+/Li). 

 L’évolution de la capacité relative en fonction du nombre de cycles, obtenue dans ces 

conditions pour les deux matériaux est donnée à la Figure AII-4. 

 La capacité initiale, comme mentionné précédemment, diminue légèrement avec le 

taux de fluor, de 185 mAh.g-1 pour le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2, à  176 mAh.g-1 

pour le matériau "0.95 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.10 LiF". La stabilité de la capacité est 

également améliorée dans ces conditions de cyclage, pour le matériau contenant du LiF. En 

effet, le matériau sans fluor Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 montre une diminution continue de sa 

capacité réversible avec une perte de l’ordre de 28 % au bout des 50 cycles, tandis que le 

matériau "0.95 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.10 LiF" perd moins de 20 % de sa capacité 

réversible à la fin du test.  

 Ces résultats confortent ceux déjà reportés par d’autres auteurs, qui ont également 

montré que la présence de fluor améliore la stabilité de la capacité en cours du cyclage [1, 2, 

3, 4]. Kim et al. [5] ont d’ailleurs obtenu des performances électrochimiques optimales pour 

le matériau Li(Ni1/3Mn1/3Co1/3)O2-zFz avec z = 0.10.  
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Figure AII-4 : Evolution de la capacité relative en fonction du nombre de cycles pour les matériaux 

"1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 et 0.10), en mode galvanostatique, à un régime constant de 

C/20, entre 2 et 4.5 V. 
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2. Etude de la stabilité thermique à l’état chargé 

 Afin de vérifier si la présence de la couche de LiF influe sur la stabilité thermique à 

l’état chargé, nous allons maintenant étudier cette dernière par des mesures de calorimétrie 

différentielle à balayage effectuées sur le matériau d’électrode 

"0.95 LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.10 LiF" obtenu après un cyclage longue durée, et nous 

comparerons ces résultats à ceux obtenus pour le matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. 

Comme expliqué dans la partie Méthodes et techniques expérimentales, les profils de 

DSC (Differential Scanning Calorimetry) sont une observation indirecte de la stabilité 

thermique des matériaux désintercalés, ils montrent des pics exothermiques associés à la 

réaction de l’oxygène avec les solvants de l’électrolyte, cet oxygène provenant du matériau 

durant sa dégradation à température croissante [6]. 

 La Figure AII-5 montre les profils de DSC des matériaux 

"1-z/2 LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 et 0.10), non lavés, récupérés de batteries au 

lithium après 50 cycles à un régime constant de C/20 entre 2 et 4.5 V suivis d’une charge à 

4.5 V. Le Tableau AII-2 résume les résultats obtenus (température d’emballement (Tonset), 

température de réaction (Tpeak) et l’énergie de la réaction exothermique (ΔH)). 

Matériau Nombre de cycles x in LixMO2 Tonset (°C) Tpeak  (°C) Energy ΔH (J/g) 

Lix(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 50 0.49 265 322 - 525 

0.95 Lix(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2  + 0.10 LiF 50 0.42 285 327 - 705 

  
Tableau AII-2 : Résultats DSC (température d’emballement Tonset, température de réaction Tpeak et énergie) 

obtenus pour les matériaux "1-z/2 LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0, 0.10 et 0.20) obtenus après 50 

cycles, en mode galvanostatique, à un régime constant de C/20, entre 2 et 4.5 V.  

La réaction exothermique associée à l’électrolyte, initiée par la décomposition des 

matériaux "1-z/2 LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 et 0.10), après 50 cycles et une 

charge, débute vers 265°C (Tonset) pour le matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2, et une 

température légèrement plus élevée pour le matériau "coaté" (vers 285°C). L’énergie générée 

durant cette réaction exothermique augmente, quant à elle, légèrement en présence de LiF. La 

différence de stabilité thermique n’est donc pas très marquée entre les deux matériaux, malgré 

une augmentation de la température de dégradation du matériau actif (dégagement d’O2) et de 

la température de la réaction de cet oxygène avec les solvants de l’électrolyte pour le matériau 

actif présentant une fine couche de LiF à sa surface (ΔT ~ 5°C). Ces résultats sont cohérents 

avec ceux obtenus par d’autres auteurs [5, 7, 8].  
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Cette légère amélioration de la stabilité thermique des matériaux "coatés" désintercalés 

pourrait s’expliquer par une modification de la nature de l’interphase présente à l’interface 

matériau / électrolyte et par conséquent par une cinétique de réaction différente entre 

l’oxygène dégagé et les solvants de l’électrolyte à haute température.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure AII-5 : Profils DSC pour les matériaux LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 coatés avec LiF (z = 0 et 0.10) obtenus           

après 50 cycles et une charge entre 2 et 4.5 V, à un régime constant de C/20.  

Profils DSC enregistrés à 10°C/min sur les électrodes non lavées (~ 2 à 3 mg). 
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Conclusion 
 

 Dans ce chapitre, nous avons étudié les performances électrochimiques de batteries au 

lithium Li // "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0.10 et 0.20), sur dix cycles en 

faisant varier la fenêtre de potentiel (2 – 4.5 V / 2 – 4.6 V / 2 – 4.7 V), mais aussi pour des 

cyclages plus longs, de 50 cycles entre 2 et 4.5 V. 

 Nous avons ainsi montré que la présence de LiF diminuait la capacité réversible et 

augmentait la capacité irréversible à taux de LiF croissant, mais par contre, qu’elle améliorait 

la cyclabilité des matériaux étudiés. Les meilleures performances électrochimiques ont été 

obtenues pour le matériau "0.95 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.10 LiF". 

 En ce qui concerne la stabilité thermique à l’état chargé des matériaux 

"1-z/2 LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 et 0.10), celle-ci évolue peu, que LiF soit 

présent au sein du matériau ou non (quasiment la même température de réaction et la même 

énergie de réaction). Il n’y a pas de réelle amélioration de la stabilité thermique à l’état chargé 

pour le matériau "coaté" avec du LiF. 

  

 Dans la suite du manuscrit, nous allons employer une autre voie de synthèse (voie 

céramique) afin d’essayer d’obtenir un matériau substitué au fluor.  
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Introduction 

Précédemment, nous avons montré surtout par des analyses RMN MAS du 7Li et du 
19F, que la substitution du fluor à l’oxygène n’avait pas lieu lors de la synthèse en deux étapes 

des matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) (synthèse de 

l’oxyde lamellaire par coprécipitation puis addition de LiF par réaction solide), mais qu’un 

"coating" de LiF était formé à la surface des particules [1].  

Une autre voie de synthèse a été alors envisagée afin de réaliser la substitution du fluor 

à l’oxygène. Il s’agit de la voie céramique, méthode de synthèse qui avait donné des résultats 

encourageants lors d’une étude préliminaire menée par le Pr André Lecerf de l’INSA de 

Rennes. Ce mode de synthèse a l’avantage de favoriser la formation directe du matériau 

fluoré Li1+x(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-xO2-zFz. Dans un premier temps, nous caractériserons et 

comparerons la composition et la structure de différents matériaux de composition nominale 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2", obtenus soit en combinant la coprécipitation et la 

réaction solide – solide, soit par la voie céramique classique à partir des précurseurs de fluor 

LiF et NiF2.  

Le but de cette étude était d’explorer d’autres voies de synthèse possibles pour 

parvenir à la substitution du fluor à l’oxygène dans des oxydes lamellaires de type 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2", et de déterminer si la substitution du fluor à l’oxygène 

était possible par cette autre voie de synthèse ou si nous réalisions une nouvelle fois une 

"simple" modification de surface du matériau actif.  
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1. Synthèse 
 

Le composé "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" a été préparé selon trois méthodes de 

synthèse. La première a été décrite en détails dans le Chapitre 1 de ce manuscrit : elle consiste 

en la formation du matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 (coprécipitation à partir de solutions de 

nitrates de métaux de transition, suivie d’un traitement thermique sous air à 900°C durant 

12 h) puis en la réaction solide – solide avec LiF sous air à 875°C durant 5 h. 

La seconde méthode de synthèse est une réaction solide-solide entre des oxydes de 

métaux de transition, du carbonate de lithium (99 % Alfa Aesar)  et du fluorure de lithium 

(99.9 % Prolabo) comme précurseur de fluor. Elle consiste donc à mélanger les différents 

réactifs, sous forme de poudres et à réaliser ensuite un (des) traitement(s) thermique(s) de ce 

mélange. NiO et MnO2 ont été respectivement obtenus après la décomposition de 

Ni(NO3)2·6H2O et de Mn(NO3)2·4H2O à 450°C durant 15 h sous air, tandis que Co3O4 a été 

obtenu après la décomposition de CoCO3 à 400°C durant 12 h sous oxygène. Ces oxydes sont 

très réactifs du fait de la petite taille des particules (~150 nm et ~30 nm respectivement pour 

NiO/MnO2 et Co3O4) et par conséquent de leur surface spécifique développée. Un mélange de  

Li2CO3,  LiF,  NiO, MnO2 et  Co3O4 a ainsi été préparé, selon les rapports molaires respectifs 

0.45 / 0.2 / 0.3825 / 0.3825 / 0.045, et mélangé pendant 1 h au Turbula® avant de subir trois 

broyages de 30 minutes au broyeur planétaire dans des jarres en agate (45 mm de diamètre et 

50 cm3 de volume) avec 7 billes en agate (Ø 13 mm). La masse totale du mélange est de 

l’ordre de 10 à 11g. Le mélange obtenu subit deux traitements thermiques de 24 h à 900°C et 

un à 950°C sous oxygène (avec des vitesses de montée et de descente en température de 

2°C/min), avec des broyages intermédiaires.  

La troisième voie de synthèse est identique à celle décrite précédemment mais cette 

fois NiF2 est utilisé comme précurseur de fluor. Les rapports molaires du mélange ainsi 

réalisé sont donc 0.55 Li2CO3 / 0.1 NiF2 / 0.2825 NiO / 0.3825 MnO2 / 0.045 Co3O4. Les trois 

traitements thermiques s’effectuent à 950°C durant 24 h sous oxygène, avec des broyages 

intermédiaires. 
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2. Caractérisation structurale 

2.1. Diffraction des rayons X 

 Les diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" obtenus par voie solide, en utilisant LiF ou NiF2 comme 

précurseurs de fluor, sont comparés à la Figure AIII-1 avec celui obtenu pour le matériau 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop" obtenu par coprécipitation et addition de LiF 

comme réactif fluoré. 

 Pour les trois matériaux, une phase de type α-NaFeO2 est obtenue majoritairement 

selon la diffraction des rayons X. Tous les pics ont pu être indexés dans le groupe            

d’espace R-3m. Comme mentionné précédemment, pour le matériau 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop", aucun pic associé à LiF n’est observé par 

diffraction des rayons X, bien que la présence d’un fin dépôt de LiF à la surface du matériau 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 a été mise en évidence par RMN du 7Li et du 19F (Chapitre 1). Pour 

les deux autres matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2", ni LiF ni NiF2 n’ont 

également été détectés. Par contre, une seconde phase lamellaire (minoritaire) est décelée 

(identifiée par des flèches à la Figure AIII-1) montrant ainsi que les composés obtenus par 

voie solide sont plus hétérogènes que celui issu de la combinaison coprécipitation / réaction 

solide-solide. 
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Figure AIII-1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" 

préparés par voie solide (ss), en utilisant LiF ou NiF2 comme précurseurs de fluor, et comparés à celui du 

matériau étudié en détail au Chapitre 1 de cette partie (a). Un élargissement des domaines angulaires 36-38.5° 

et 42.5-45.5° (2θ) est également donné en (b).  
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2.2. Dosages chimiques et redox  

 La composition chimique des trois matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" a 

été déterminée en combinant les dosages chimiques et redox ainsi que les analyses par 

microsonde électronique. Comme cela est reporté dans le Tableau AIII-1, les dosages redox 

(ou iodométriques) montrent, comme attendu, que le degré d’oxydation moyen des métaux de 

transition est proche de 3. La composition expérimentale déterminée par des dosages ICP 

pour chaque matériau est en assez bon accord  avec la composition visée. 

Matériau Degré 
d’oxydation 

ICP analyses  
((Li/M)th. = 1.22; (Ni/Mn)th. = 1; (Co/Mn)th. = 0.35) 

Microprobe analyses 
((F/M)th. = 0.22) 

(Li/M)exp. (Ni/Mn)exp. (Co/Mn)exp. (F/M)exp. 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 - ss LiF" 2.98 1.19 1.01 0.34 0.14 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 – ss NiF2" 2.97 1.16 1.05 0.35 0.14 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 - cop" 
i.e. LiF-coated Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 (*) 

3.02 1.26 1.02 0.35 0.15 

 

Tableau AIII-1 : Résultats des analyses chimiques et redox pour les matériaux de composition nominale  

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" obtenues par des dosages iodométriques, par ICP et par des analyses par 

microsonde électronique. 

(*) Comme montré au Chapitre 1 

 

 Comme nous l’avons déjà mentionné, l’écart relativement important observé pour le 

fluor entre les compositions théoriques et expérimentales peut être le résultat d’un 

recouvrement entre les pics caractéristiques en énergie du fluor, de l’or (déposé sur la poudre 

afin d’assurer la conduction électronique) et du cobalt, et non pas forcément le résultat d’une 

perte de fluor durant le(s) traitement(s) thermique(s) à haute température. 

La Figure AIII-2 montre les cartographies obtenues par des analyses par microsonde 

électronique. Ces analyses montrent - comme attendu suite aux résultats obtenus par 

diffraction des rayons X - que la distribution en métaux de transition et en fluor est hétérogène 

pour les matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés par voie solide, 

contrairement aux observations faites pour le matériau "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-

cop". Des zones riches en manganèse (zones claires sur les Figures AIII-2a et AIII-2b) sont 

détectées près de l’oxyde lamellaire majoritaire. Ces résultats, et notamment la distribution 

hétérogène du fluor au sein des matériaux étudiés, suggèrent déjà la formation de mélanges 

LiF / Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 avec la présence d’une couche de surface plutôt que la 

substitution du fluor à l’oxygène au sein du matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2.  
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Figure AIII-2 : Analyses par microsonde électronique des matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" : (a) 

par voie solide avec LiF comme précurseur de fluor (ss), (b) par voie solide avec NiF2 comme précurseur de 

fluor (ss) ou (c) synthétisé en combinant coprécipitation-réaction solide-solide avec LiF comme précurseur de 

fluor (cop).  

Notons que pour une cartographie donnée, soit pour un élément donné, les zones claires sont celles qui sont les 
plus riches en l’élément analysé. Aucune comparaison quantitative ne peut être faite entre les différentes 
cartographies : chacune est en effet caractérisée selon sa propre échelle de niveaux de gris (concentrations). 

(a) 

(b) 

(c) 
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2.3. Affinements structuraux par la méthode de Le Bail 

 Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été analysés par la méthode de Le 

Bail) : seuls le fond continu, les paramètres de maille et de profil ont été affinés. Le profil est 

décrit selon une fonction pseudo-Voigt. La comparaison des paramètres de mailles (ahex., chex.) 

et le volume des matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés par voie solide 

(avec LiF ou NiF2 comme précurseurs de fluor) avec ceux déjà reportés pour le matériau 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop" (qui est en réalité un mélange de 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 / LiF) est donnée dans le Tableau AIII-2. 

 Matériau Phases ahex. (Å) chex. (Å) V (Å3) Rwp (%) 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 – ss LiF" 
1* 2.8823(2) 14.293(1) 102.83(2) 

12.9 2 2.8654(2) 14.319(1) 101.81(2) 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 - ss NiF2" 
1* 2.8836(3) 14.292(3) 102.92(3) 

29.7 2 2.8686(3) 14.322(3) 102.06(3) 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 - cop" 
i.e. LiF-coated Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 (*) 1 2.8785(2) 14.281(2) 102.48(2) 13.0 

 

Tableau AIII-2 : Paramètres de maille déterminés par l’affinement par la méthode de Le Bail des données de 

diffraction des rayons X des matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2". (*) Phase majoritaire 

 Les paramètres de maille ahex. et chex., déterminés pour les phases majoritaires          

présentes dans les matériaux Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-ss LiF et 

Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-ss NiF2, sont plus élevés que ceux déterminés pour le 

matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 (noté "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop"). Ces 

résultats sont en très bon accord avec les changements de paramètres de maille annoncés dans 

la littérature pour des oxydes lamellaires de type Li(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2, annoncés comme 

étant substitués au fluor [2, 3, 4, 5]. Les phases minoritaires détectées par diffraction des 

rayons X et riches en manganèse selon les résultats obtenus par la microsonde électronique, 

sont caractérisés par des paramètres de maille ahex. plus faibles et chex. plus élevés que ceux des 

phases majoritaires. Notons également que la présence de ces phases d’impureté riches en 

manganèse révèle que la composition en métaux de transition du matériau actif n’est pas 

contrôlée et qu’elle varie, comme le montre la variation des paramètres de maille, d’un 

matériau à l’autre. 

 Ces modifications de paramètres de maille en présence de fluor ne sont donc pas une 

preuve suffisante pour affirmer que la substitution du fluor à l’oxygène est effective dans ces 

matériaux lamellaires. La combinaison des résultats obtenus par diffraction des rayons X et 

par microsonde électronique, montre seulement une distribution hétérogène des métaux de 

transition et du fluor à l’échelle du grain. A ce stade, il est donc toujours légitime de nous 

nous demander si la substitution du fluor à l’oxygène est effective ou non. 
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3. Caractérisation physico-chimique  

3.1. Spectroscopie RMN MAS du 7Li et du 19F 

 Comme reporté précédemment pour le matériau "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-

cop", les analyses par spectroscopie RMN MAS du 7Li et du 19F ont permis de discriminer 

entre la présence de fluor au sein du matériau paramagnétique (déplacement important attendu 

en RMN du fait d’un transfert de la densité des spins électroniques des métaux de transition 

au fluor) et la présence de fluor dans un matériau diamagnétique tel que LiF (faible 

déplacement attendu). 

 Les Figures AIII-3 et AIII-4 donnent les spectres RMN du 7Li et du 19F, enregistrés 

pour les deux matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés par voie solide. Des 

signaux de LiF séparés en bande rotation (-1.4 ppm en résonance du 7Li et -204 ppm en 

résonance du 19F) et similaires en intensité relative et en profil à ceux du matériau 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop" sont observés. Ceci révèle donc que la substitution 

du fluor à l’oxygène n’est pas effective pour les matériaux 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-ss LiF" et "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-ss NiF2", 

mais que le fluor est à nouveau présent sous la forme d’un dépôt fin de LiF, d’épaisseur 

équivalente pour les trois matériaux étudiés. 

Comme pour la série des matériaux dits coprécipités, la donnée importante apportée 

par la spectroscopie RMN est que LiF est très proche de la surface de l’oxyde lamellaire ; la 

différence frappante entre le spectre de LiF et ceux des matériaux étudiés est la forme de 

l’enveloppe globale (bandes de rotation comprises) des signaux de 7Li et de 19F. En effet, pour 

les deux noyaux, la largeur globale (avec les bandes de rotation) est plus importante pour les 

matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" que pour LiF pur. Ceci nous indique que dans 

ces matériaux, la couche de LiF est très proche des spins électroniques de l’oxyde lamellaire, 

menant à des interactions dipolaires avec ceux-ci et donc à un élargissement du signal RMN 

en comparaison de celui de LiF pur.  

Sur la Figure AIII-3, à côté du signal de LiF (-1.4 ppm) et du signal très large (non 

séparé en bandes de rotation) correspondant au lithium présent dans l’oxyde lamellaire (signal 

décrit dans le Chapitre 1), un autre signal est observé à la position isotrope de ~ 410 ppm, 

également séparé en bandes de rotation et d’intensité négligeable. Il est identifié par  des "|" 

sur la Figure AIII-3 et il correspond sûrement au lithium de la phase d’impureté de type 

oxyde lamellaire riche en manganèse détectée par diffraction des rayons X. 
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Figure AIII-3 : Spectres de RMN MAS du 7Li (116 MHz, rotation à 30 kHz ; les spectres sont tracés en intensité 

absolue, qui tient compte de la masse de l’échantillon et du nombre d’acquisitions effectuées, excepté pour LiF 

pur) pour les matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés en combinant la coprécipitation et la 

réaction solide-solide (cop) avec LiF comme précurseur de fluor, par voie solide en utilisant LiF (ss-LiF)  ou 

NiF2 (ss-NiF2) comme précurseurs de fluor.  

(*) Bandes de rotation 
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Figure AIII-4 : Spectres de RMN MAS du 19F (282.4 MHz, rotation à 30 kHz ; les spectres sont tracés en 

intensité absolue, qui tient compte de la masse de l’échantillon et du nombre d’acquisitions effectuées, excepté 

pour LiF pur) pour les matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés en combinant la 

coprécipitation et la réaction solide-solide (cop) avec LiF comme précurseur de fluor, par voie solide en 

utilisant LiF (ss-LiF)  ou NiF2 (ss-NiF2) comme précurseurs de fluor.  

 (*) Bandes de rotation 

Probe 
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Ces résultats de RMN du 7Li et du 19F nous permettent de déduire que le fluor n’est pas 

incorporé au sein des oxydes lamellaires synthétisés par voie solide, en utilisant LiF ou NiF2 

comme précurseurs de fluor. Le fluor est à nouveau présent sous la forme d’une couche (LiF) 

de surface, non détectée par diffraction des rayons X.  

La combinaison de la diffraction des rayons X, des analyses chimiques et de la 

spectroscopie RMN du 7Li et du 19F a révélé que la substitution du fluor à l’oxygène ne se 

réalisait pas au sein des matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2", bien que selon la 

littérature, quels que soient la méthode de synthèse ou le précurseur fluoré employés la 

formation d’un matériau oxyfluoré Li1+xM1-xO2-zFz est obtenue. Il nous semble intéressant 

d’étudier la morphologie de ces matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" pour 

comparer notamment la forme et l’épaisseur de la "couche" selon le mode de synthèse utilisé. 
 

3.2. Microscopie électronique à balayage 

 Les clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour les matériaux 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" sont présentés à la Figure AIII-5. Les particules 

primaires des deux matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés par voie solide 

présentent une large distribution de tailles, hétérogène en comparaison de celle observée pour 

le matériau "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop". De plus, les matériaux 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" obtenus par voie solide après plusieurs traitements 

thermiques à haute température présentent des tailles de particules primaires supérieures à 

700 nm (contre 300 nm pour le matériau "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop"). 

 Les clichés montrent la présence de petites particules ou de fins "feuillets" au niveau 

des joints de grains. Les résultats obtenus en spectrométrie d’électron Auger et reportés au 

Chapitre 1 confirment le fait que ces petites particules sont bien du LiF. Pour le matériau 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop", LiF serait donc présent sous la forme de petites 

particules de 30 nm de diamètre au niveau des joints de grains, pour le matériau 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-ss LiF" sous la forme de feuillets de 30 nm d’épaisseur et 

enfin pour le matériau "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-ss NiF2" sous la forme de grains de 

15 à 50 nm de diamètre. 

Bien que LiF n’apparaisse pas comme une couche uniforme à la surface des 

matériaux, la proximité avec les particules primaires de l’oxyde lamellaire peut être 

considérée comme similaire dans les trois cas. Cette distribution de distances régissant la 

forme du signal de RMN du 7Li, ceci explique la forme identique des signaux de RMN 

obtenus pour les trois matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2". 
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Figure AIII-5 : Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour le matériau 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés par voie solide (ss), en utilisant (a) LiF ou (b) NiF2 comme 

précurseurs de fluor. Comparaison avec ceux obtenus pour "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop" synthétisé 

en combinant coprécipitation et réaction solide-solide avec LiF comme précurseur de fluor (c).  

 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 – cop" 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 – ss NiF2" 
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(b) 

(c) 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 – ss LiF" 
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4. Tests électrochimiques 
 

La Figure AIII-6 donne l’évolution du potentiel en fonction de la capacité au cours 

des dix premiers cycles en mode galvanostatique, entre 2 – 4.5 V (vs. Li+/Li) à un régime 

constant de C/20, pour des batteries au lithium de laboratoire utilisant ces trois matériaux, 

caractérisés par une couche de LiF à leur surface, à l’électrode positive. La comparaison avec 

les résultats obtenus pour le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2, ne présentant pas de 

modifications de surface, est également donnée. Pour ces expériences électrochimiques, la 

masse active a été corrigée de la teneur en LiF.  

La capacité réversible obtenue après la 1ère décharge est relativement bonne pour les 

quatre matériaux, mais plus élevée pour le matériau sans LiF à sa surface (175 mAh.g-1 

comparés aux 150 - 160 mAh.g-1 des matériaux "coatés"). La capacité irréversible est aussi 

plus élevée pour les matériaux "coatés" (30 - 50 mAh.g-1) comparée à celle de l’oxyde 

lamellaire sans LiF (16 mAh.g-1). Enfin, la polarisation, mesurée entre les courbes de charge 

et de décharge, est significativement plus importante pour le matériau 

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-ss NiF2" (250 mV comparés aux 200 mV pour les autres 

matériaux). 

Cependant, les matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" montrent une meilleure 

stabilité de la capacité au cours du cyclage ; moins de 6 % de perte de capacité après 10 cycles 

pour les matériaux coatés avec du LiF, tandis que le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 (sans 

fluor) présente une perte de capacité de l’ordre de 16 % après 10 cycles entre 2 - 4.5 V (vs. 

Li+/Li). 

Ces premiers résultats électrochimiques suggèrent que la présence de LiF tendrait à 

améliorer la stabilité de la capacité au cours du cyclage – comme cela est aussi reporté dans la 

littérature pour les matériaux dits oxyfluorés Li1+xM1-xO2-zFz [5, 6]. En fait, comme cela a été 

reporté pour les matériaux "coatés" par des oxydes [7], bien que les clichés de microscopie 

aient montré plutôt la présence de petites particules ou de feuillets dans les joints de grain 

plutôt qu’un enrobage homogène, la modification de la surface des matériaux par la présence 

de LiF influe probablement localement sur l’interface électrode / électrolyte et permet ainsi 

d’améliorer la cyclabilité, en minimisant la dégradation de l’électrolyte au niveau de cette 

surface. D’un point de vue général, les modifications au niveau de l’interface pourraient 

affecter la stabilité thermique des électrodes positives à l’état chargé, comme nous l’avons 

décrit précédemment.  
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Figure AIII-6 : Evolution du potentiel en fonction de la capacité au cours des dix premiers cycles de charge / 

décharge (en mode galvanostatique) des batteries Li // "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2", entre 2 et 4.5 V 

(versus Li+ / Li) à régime constant C/20. Les capacités réversibles du premier et du dixième cycle sont indiquées 

pour chaque batterie. Les résultats obtenus pour le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 sont également donnés à 

titre de comparaison. 
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Conclusion 
 
 Les matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" ont été préparés selon différentes 

voies de synthèse, en utilisant LiF ou NiF2 comme précurseurs de fluor : une première 

méthode par voie solide (en une seule étape) et une seconde méthode en deux étapes 

combinant la coprécipitation pour former l’oxyde lamellaire lithié et une réaction solide -

solide avec LiF pour former l’oxyfluorure. 

 Ces méthodes de synthèse sont annoncées dans la littérature comme permettant la 

formation d’un oxyfluorure lamellaire. Cependant, quelle que soit la voie de synthèse 

employée, les analyses par RMN MAS du 7Li et du 19F ont mis en évidence que le fluor est 

présent sous la forme d’un fin dépôt de LiF à la surface des particules du matériau 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 et que par conséquent, les matériaux fluorés 

Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2 ne sont pas synthétisés. 

 Une variation des paramètres de maille est observée par rapport au matériau 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 sans fluor pour les matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" 

obtenus par voie solide, conforme à celle observée dans la littérature. Néanmoins, une analyse 

fine des matériaux nous permet d’affirmer que cette variation des paramètres structuraux 

résulte d’une hétérogénéité des matériaux et donc d’une différence de composition en lithium, 

nickel, manganèse et cobalt et non pas d’une substitution du fluor à l’oxygène. 

 La couche de LiF est présente sous la forme de petites particules ou de feuillets fins au 

niveau des joints de grains (respectivement 30 nm de diamètre et d’épaisseur) : bien que 

différents précurseurs de fluor et voies de synthèse ont été utilisés, la proximité de LiF avec le 

matériau paramagnétique s’est révélée rester quasi - identique, ce qui peut expliquer la 

similitude de la forme des signaux obtenus en RMN MAS du 7Li et du 19F pour les trois 

composés. Notons aussi que LiF n’est pas présent uniformément à la surface des particules. 

 Malgré une modification de la surface du matériau plutôt qu’une modification de cœur 

via une substitution du fluor à l’oxygène, ces matériaux présentent une stabilité au cours du 

cyclage améliorée par rapport à celle du matériau sans LiF, au moins lors des premiers cycles 

effectués dans la gamme de potentiels [2 – 4.5 V] à un régime constant de C/20. 
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Conclusion Partie A 

 

Dans cette partie, nous avons mis en évidence que la substitution du fluor à l’oxygène 

dans les oxydes de type Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 n’était pas réalisable par coprécipitation ou 

par réaction solide-solide mais qu’une couche de LiF était formée à la surface du matériau 

actif, ne modifiant pas sa structure.  

En utilisant différentes techniques de caractérisation (RMN, microscopie électronique 

à balayage, microsonde électronique, spectrométrie d’électron Auger), nous avons montré que 

cette couche n’était pas uniforme mais présente sous la forme de petites particules ou de 

feuillets, respectivement de 30 nm de diamètre ou d’épaisseur, au niveau des joints de grains. 

 

 Les matériaux "coatés" avec du LiF présentent une nette amélioration de leur 

cyclabilité malgré une capacité réversible moindre, en comparaison du matériau non coaté 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. Par contre, aucune amélioration significative de la stabilité 

thermique de ces différents matériaux n’est observée à l’état chargé. 

 

 Une étude plus approfondie de l’évolution de cette couche de LiF au cours de cyclage 

et plus particulièrement de son influence sur la composition de l’interphase présente à 

l’interface matériau actif / électrolyte, notamment par des analyses RMN du 7Li et XPS, serait 

intéressante à réaliser. Cette étude permettrait d’apporter des éléments de compréhension de 

cette augmentation de la cyclabilité du matériau en présence de LiF.  
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Introduction 
 
   

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés à l’évolution du comportement 

thermique des matériaux désintercalés LiXNi0.425Mn0.425Co0.15O2. Dans ce but, des analyses 

thermogravimétriques couplées à la spectrométrie de masse et des mesures de diffraction des 

rayons X in situ en température ont été réalisées sur les phases LiXNi0.425Mn0.425Co0.15O2 

(X = 0.50 et 0.35) afin de corréler les pertes de masse aux modifications structurales 

observées au cours de l’augmentation de la température. 

 Nous nous sommes basés sur des travaux antérieurs réalisés au cours de la thèse de M. 

Guilmard sur les matériaux actifs LiXNi0.89Al0.16O2 et LiXNi0.90Mn0.10O2 [1] afin d’interprêter 

les résultats obtenus. 
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1. Etude du comportement thermique du matériau 
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 à l’état désintercalé  

 
Une comparaison de l’évolution en température des matériaux 

Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 a été réalisée par des analyses 

thermogravimétriques couplées à la spectrométrie de masse (ATG-SM). Notons que le 

matériau désintercalé Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 a été obtenu à partir du matériau 

LiNi0.425Mn0.425Co0.15O2 "coaté" par du LiF (z = 0.20). En effet, afin de désintercaler le taux 

de lithium souhaité (X < 0.5), sans une dégradation majeure de l’électrolyte à haut potentiel, 

l’utilisation d’un matériau "coaté" par LiF s’est avérée nécessaire. Etant donné les résultats 

reportés dans la partie A, nous pouvons supposer que la modification de surface du matériau 

actif par la couche de LiF stabilise l’interface électrolyte / électrode. 

Les courbes des cyclages réalisés dans des conditions proches de l’équilibre 

thermodynamique (Open Circuit Voltage : OCV) afin d’obtenir les matériaux désintercalés 

Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 sont données à la Figure C-1a ; 

elles ont été obtenues à température ambiante, en mode galvanostatique à faible régime 

(C/100), en alternant les périodes de charge et les périodes de relaxation (le critère de fin de 

relaxation est atteint lorsque l’évolution du potentiel est inférieure à 1 mV/h) afin d’être le 

plus proche possible des conditions d’équilibre thermodynamique. Les matériaux ainsi 

désintercalés ont été récupérés en boîte à gants sous argon, rincés au DMC afin d’éliminer 

toute trace de sel et séchés sous vide. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de ces matériaux sont présentés à la 

Figure C-2. Les deux matériaux présentent comme attendu une structure de type α-NaFeO2 

(G.E. : R-3m). La comparaison de leurs paramètres de maille, avec ceux du matériau initial 

LiNi0.425Mn0.425Co0.15O2 est donnée au Tableau  C-1. 

 

Matériau ahex. (Å)  chex.(Å)  V (Å3)  Rwp (%)  

LiNi0.425Mn0.425Co0.15O2 2.8793(3) 14.282(3) 102.54(3) 15.1 

Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 2.832(1) 14.481(8) 100.60(8) 16.2 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 2.8294(8) 14.409(6) 99.90(6) 27.6 

Tableau C-1 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Le Bail des données de 

diffraction des rayons X des matériaux LiXNi0.425Mn0.425Co0.15O2 (X = 1 ; 0.50 et 0.35). 
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Figure C-1 : Courbes de charge galvanostatique obtenues en mode OCV jusqu’aux compositions 
 Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 pour le matériau d’électrode positive (a). Les analyses 

thermogravimétriques (b) couplées à la spectrométrie de masse (c)  (masse de l’échantillon : ~ 30 mg, vitesse de 

montée en température : 5°C/min sous argon) sont également données pour ces matériaux. Les rapports 

molaires (Li + M) / O sont reportés sur le graphe dm / dT = f (Temperature) (dérivée de la courbe 

thermogravimétrique donnée en (b)) avant et après chaque perte de masse associée à un dégagement d’oxygène 

(d).  
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Comme attendu, le paramètre ahex. diminue pour un taux de désintercalation croissant : 

du fait de l’oxydation des métaux de transition, la distance métal-métal diminue. Le paramètre 

chex. des matériaux désintercalés augmente en comparaison de celui du matériau initial, ceci 

s’explique par l’augmentation des répulsions électrostatiques entre les plans d’oxygène situés 

de part et d’autre de l’espace interfeuillet lorsque les ions lithium ne font plus écran. 

Néanmoins, une diminution est comme attendu observée dans le domaine de composition en 

lithium 0.35 < X < 0.50 du fait d’une augmentation de la covalence du réseau hôte au cours de 

la désintercalation, qui devient suffisante pour X < 0.50 pour contrebalancer l’absence des 

ions lithium dans l’espace interfeuillet. Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus 

précédemment dans le cadre de la thèse de N. Tran [2]. Globalement, nous avons une 

diminution du volume du matériau désintercalé (de 102.5 Å3 pour le matériau 

LiNi0.425Mn0.425Co0.15O2 à 99.9 Å3 pour le matériau Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2). 

Sur la Figure C-1b, aucune perte de masse n’est décelée avant 200°C. Dans le 

domaine de température 200°C – 800°C, la perte de masse totale est quasi-similaire pour les 

deux matériaux désintercalés, soit près de 30 % pour le matériau Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 

et près de 28 % pour le matériau  Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2. La courbe thermodifférentielle 

ATD du matériau Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 montre une succession de réactions 

exothermiques entre 100°C et 680°C et celle du matériau Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 entre 

100°C et 750°C ; vers 800°C une réaction endothermique a lieu dans les deux cas. Ces 

différentes transitions de phase sont irréversibles, comme le montrent les courbes ATG et 

ATD obtenues en refroidissement. 

 Pour les deux matériaux désintercalés Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, quatre pics de pertes de masse, notées par des "*", sont observées 

sur les courbes dérivées données à la Figure C-1d. L’analyse des gaz réalisée par 

spectrométrie de masse est reportée à la Figure C-1c, elle montre que ces pics de pertes de 

masse correspondent à des dégagements d’oxygène, de dioxyde de carbone (CO2) et de 

monoxyde de carbone (CO). La présence de ces oxydes de carbone peut avoir différentes 

origines. Il est bien connu qu’une fine couche de Li2CO3 est présente à la surface des 

matériaux lamellaires [3, 4] et qu’elle peut se décomposer en dioxyde de carbone à haute 

température. Néanmoins, notons que cette décomposition a lieu à une température supérieure 

à 730°C et qu’elle ne permet donc pas d’expliquer le dégagement gazeux observé à partir de 

400°C. De plus, comme nous l’avons montré dans le Chapitre 1 de la partie A, les analyses 

RMN du 7Li ont de toute façon montré que le matériau initial contenait très peu de carbonate 

de lithium.  
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L’électrode positive contient par contre du noir de carbone (5 wt %) qui peut réagir 

avec l’oxygène dégagé lors de la dégradation du matériau actif pour former du CO2 puis à 

plus haute température du CO. Aurbach et al. a également reporté que des réactions pouvaient 

se produire entre les solvants de l’électrolyte et l’électrode positive par attaque nucléophile de 

l’oxygène O2-, mais aussi par l’oxydation et la précipitation d’espèces oxydées telles que les 

sels insolubles pouvant ainsi former un film à la surface de l’électrode positive composé de 

carbonates de lithium [4, 5]. Une autre origine possible à  la présence de CO et de CO2 est que 

les espèces ROCO2Li formées à l’électrode négative (résultant de la réaction du sel de lithium 

LiPF6 avec les solvants de l’électrolyte et formant la couche de passivation) saturent la 

solution et sont finalement reprécipitées à l’électrode positive [5], la décomposition de ces 

espèces  se produit vers 300° - 400°C avec la formation d’oxydes de carbone comme cela a 

été reporté par Kominato et al. [6].  

 Les expériences électrochimiques réalisées pour former les matériaux 

LiXNi0.425Mn0.425Co0.15O2 ont été effectuées jusqu’à des potentiels élevés (> 4.4 V) et à des 

régimes très lents, favorisant ainsi toutes les réactions parasites de dégradation de 

l’électrolyte. Comme cela apparaît à la Figure C-1c, jusqu’à 400°C le dégagement gazeux 

majoritaire est celui du dioxygène. Entre 400°C et 500°C, les gaz O2 et CO2 sont 

simultanément détectés dans une quantité moindre pour CO2. De 500°C jusqu’à 650°C, le 

dégagement de CO2 est principalement détecté alors qu’à plus hautes températures, le 

monoxyde de carbone CO (CO2 + C → 2 CO) est le principal gaz dégagé. 

 Comme cela est montré en insert de la Figure C-1c, la comparaison des courbes de 

dégagement d’oxygène présente un début de dégagement d’O2 à 235°C pour les deux 

matériaux désintercalés. Néanmoins, pour le matériau Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 un seul pic 

correspondant à un dégagement d’oxygène est détecté, contrairement à ce qui est observé 

pour le matériau Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 pour lequel deux pics de dégagements d’O2 sont 

visualisés. Ce "second" dégagement d’oxygène se produit en plusieurs étapes ; ceci montre le 

caractère complexe du processus de décomposition. 

 Afin de calculer l’évolution du rapport molaire (Li + M)  / O dans le matériau 

d’électrode, nous avons uniquement considéré ce dégagement d’oxygène. La Figure C-1d 

présente l’évolution de la dérivée dm / dT en fonction de la température ainsi que l’évolution 

du rapport molaire (Li + M) / O observée jusqu’à 570°C. Nous remarquons que ce rapport 

molaire augmente, de 0.74 et 0.67 respectivement pour les matériaux 

Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 à 0.81 et 0.91 vers 600°C.  
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Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus après des analyses 

thermogravimétriques réalisées jusqu’à 600°C et 800°C sont présentés à la Figure C-2 pour 

les deux matériaux Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, ils sont 

comparés à ceux des matériaux initiaux (c.à.d. non chauffés). Les diagrammes de diffraction 

des rayons X obtenus après une analyse thermogravimétrique réalisée jusqu’à 600°C et suivie 

d’un refroidissement jusqu’à l’ambiante, montrent que pour le matériau 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, un mélange de phases de type NaCl (décrite dans le groupe 

d’espace Fm3m) est obtenu alors que pour le matériau Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, une phase 

de type spinelle (décrite dans le groupe d’espace Fd3m) est présente aux côtés d’un mélange 

de phases de type NaCl. A 800°C, quelle que soit la composition en lithium de la phase 

initiale, une phase de type NaCl est observée, avec également la présence de métal (nickel 

et/ou cobalt). 

 A haute température, il y a en effet une réduction partielle des oxydes de métaux de 

transition en métaux. Yang et al. [7] et Shao-Horn et al. [8] ont également observé ce 

phénomène (formation de nickel métallique), mais dans une moindre mesure car leurs 

expériences avaient été réalisées à plus basse température : respectivement à 450°C pour le 

matériau Li0.33NiO2 et à 600°C pour le matériau réintercalé Li0.9Ni0.5Mn0.5O2. 

 

 Afin de déterminer avec plus de précision les températures auxquelles les transitions 

de phase se produisent, ainsi que le mécanisme de dégradation thermique du matériau 

LiXNi0.425Mn0.425Co0.15O2 à l’état chargé, nous avons réalisé des analyses de diffraction des 

rayons X in situ en température pour les matériaux désintercalés Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2. 
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Figure C-2 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux désintercalés Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 (a) 

et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 (b) obtenus après des analyses thermogravimétriques réalisées jusqu’à 600°C et 

800°C, sous argon et suivies d’un refroidissement jusqu’à l’ambiante. Comparaison avec les diagrammes de 

diffraction des rayons X des matériaux initiaux. 
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2. Etude par diffraction des rayons X in situ en température 

La Figure C-3 présente les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus in situ en 

température pour les matériaux désintercalés Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2.  

Pour les deux matériaux, une évolution de la phase lamellaire (G.E. : R-3m) vers une 

phase de type spinelle (G.E. : Fd3m) se produit aux alentours de 300° - 350°C pour le 

matériau  Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et entre 150° et 400°C pour le matériau 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 en bon accord avec une stabilité moindre de la phase la plus 

désintercalée. La présence du pic (220) vers 35° (2θ) est par exemple caractéristique de la 

présence d’une phase de type spinelle. Par la suite, l’évolution se poursuit, de la phase de type 

spinelle vers une phase de type NaCl (G.E. : Fm3m). Cette seconde étape est achevée dès 

600°C pour le matériau Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 alors qu’elle est seulement initiée pour le 

matériau Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, comme le confirment également les résultats reportés à 

la Figure C-2. Pour le matériau Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, la phase de type NaCl est en effet 

obtenue pure à 600°C, la transition entre la structure de type spinelle et celle de type NaCl 

s’effectuant en moins de 50°C entre 550°C et 600°C. Par contre, pour le matériau 

Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, les diagrammes de diffraction des rayons X observés à 600°C, 

650°C et après un retour à l’ambiante résultent encore d’un mélange de phases de type 

spinelle et de type NaCl. Ensuite, une réduction partielle de la phase de type NaCl en métaux 

(Ni ou Co) est observée dès 650°C pour le matériau Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et à plus haute 

température pour le matériau Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 (Figure C-2).   

L’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X est particulièrement difficile 

dans les domaines de transition car ils résultent d’un mélange de phases, présentant  des 

distributions cationiques non idéales car elles sont obtenues par des migrations cationiques à 

des températures modérées et non pas lors de recuits à haute température. La largeur des raies 

de diffraction tend en effet à augmenter dans ces domaines intermédiaires. La phase de type 

spinelle est obtenue à une température quasi-similaire pour les deux matériaux (vers 400° - 

450°C) mais avec un domaine de stabilité plus étendu pour la structure lamellaire du matériau 

de composition Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2. La Figure C-4 montre l’évolution du rapport chex. 

/ ahex. de la phase lamellaire en fonction de la température pour les matériaux désintercalés 

Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 jusqu’à l’obtention de la phase de 

type spinelle. Le rapport chex. / ahex. diminue, avant de se stabiliser vers 300° - 350°C, 

températures à partir desquelles un mélange d’une phase lamellaire et d’une phase de type 

spinelle est détecté.  
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Figure C-3 : Diagrammes de diffraction des rayons X in situ en température des matériaux désintercalés 

Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 (vitesse de montée en température : 5°C/min, durée de 

stabilisation avant chaque acquisition : 10 min, durée de l’acquisition 1 h). 

 Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 
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 Cette évolution du rapport chex. / ahex. traduit une augmentation du caractère tridimensionnel 

de la structure lamellaire avec une migration des cations du feuillet vers l’espace interfeuillet.  

 

 

 

 

 

 

Figure C-4 : Evolution du rapport chex. / ahex. de la phase lamellaire en fonction de la température pour les 

matériaux désintercalés Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2. Les paramètres ahex. et chex. ont 

été déterminés à partir de l’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés in situ en 

fonction de la température.  

Bien que le matériau Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 soit plus désintercalé, la stabilité 

thermique des deux matériaux désintercalés est identique jusqu’à 400°C, mais aux 

températures plus élevées une plus grande stabilité thermique de la phase de type spinelle est 

observée pour le matériau Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2. Pour les deux matériaux désintercalés 

Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, ces transitions de phase sont 

comme attendu irréversibles, le diagramme de diffraction des rayons X enregistré après 

refroidissement à température ambiante est similaire à celui obtenu à 650°C.  

Ces résultats sont en bon accord avec ceux issus des mesures thermogravimétriques. 

Comme le montre la Figure C-1d pour le matériau Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, le rapport 

molaire (Li + M) / O initial est de 0.74. La première étape du mécanisme  de dégradation 

thermique a donc lieu sans perte d’oxygène car le rapport molaire est déjà égal au rapport 

théorique (Li + M) / O ((Li + M) / O)th. = ¾) d’une phase de type spinelle LiM2O4. La 

seconde étape s’effectue quant à elle avec une perte d’oxygène, le rapport molaire (Li + M) / 

O évolue de 0.75 à 0.81 en bon accord avec la formation d’un mélange de phases de type 

spinelle (((Li + M) / O)th. = ¾) et de type NaCl (((Li + M) / O)th. = 1). Pour le matériau 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2, le rapport molaire (Li + M) / O initial est seulement de 0.67 (soit 

inférieur à ¾), la première étape du mécanisme de dégradation thermique a donc lieu avec une 

perte d’oxygène pour atteindre vers 400°C un rapport molaire (Li + M) / O de 0.74 en bon 

accord avec la formation d’une phase de type spinelle. La seconde étape se fait également 

avec une perte d’oxygène, le rapport molaire (Li + M) / O augmente, indiquant la formation 

de la phase de type NaCl.    

Rapport théorique  chex. / ahex. 
observé pour une phase cubique 

 Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 

Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 
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 Ces résultats sont en bon accord avec le mécanisme de dégradation thermique de 

phases de type LiXNiO2 substitués (riches en nickel trivalent), déterminé au laboratoire dans 

le cadre de la thèse de M. Guilmard [9, 10] et avec des résultats plus récents [7, 8] reportés 

par exemple pour des phases de type LiNi1/2Mn1/2O2 riches en nickel divalent et en 

manganèse tétravalent.  

Comme le montre la Figure C-5 dans le cas du matériau Li0.50NiO2, la première étape 

du mécanisme de dégradation thermique de ces matériaux lamellaires consiste en la formation 

de la phase de type spinelle (décrite dans le groupe d’espace Fd3m) et la seconde en la 

formation de la phase de type NaCl (décrite dans le groupe d’espace Fm3m) ; ces deux 

transitions de phase résultent de migrations cationiques via des sites tétraédriques, avec ou 

sans (pour la première étape) perte d’oxygène. La phase lamellaire présente une majorité de 

métaux de transition dans les sites octaédriques du feuillet. Dans une description de type 

lamellaire, la phase spinelle est quant à elle caractérisée par ¾ des métaux de transition dans 

les sites octaédriques du feuillet et ¼ dans les sites octaédriques de l’espace interfeuillet, qui 

dans le cas discuté ici ont migré depuis le feuillet. La phase de type NaCl est quant à elle 

caractérisée par une distribution statistique des métaux de transition entre les sites 

octaédriques du feuillet et de l’espace interfeuillet et résulte donc de la migration de métaux 

de transition du feuillet vers l’espace interfeuillet et de lithium de l’espace interfeuillet vers le 

feuillet.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure C-5 : Représentation schématique des modifications structurales observées pour Li0.50NiO2 au cours du 

processus de dégradation thermique [9]. 
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 Pour une composition donnée en métaux de transition, les températures de transition 

dépendent, comme discuté dans le cadre de la thèse de M. Guilmard [1, 9], de la teneur en 

lithium et du degré d’oxydation moyen des métaux de transition. En effet, lors de la 

désintercalation du lithium, le degré d’oxydation moyen des métaux de transition augmente 

via l’oxydation des ions nickel (et cobalt) en  Ni4+ (et Co4+), pour la compensation des 

charges. Ces ions, instables, tendent à se réduire avec une perte d’oxygène lors d’une 

augmentation de la température et à des températures d’autant plus basses que le nombre 

d’ions instables augmente. De plus, une désintercalation des ions lithium au cours de la 

charge induit une diminution de la quantité de piliers dans l’espace interfeuillet, ainsi qu’une 

diminution du caractère "tridimensionnel" de la structure et par conséquent une augmentation 

de l’instabilité de la structure lors d’une augmentation de la température. 

 La composition en métaux de transition, comme nous le verrons dans la partie 

suivante, influe également sur la stabilité thermique des matériaux désintercalés. La 

modification du champ cristallin via des substitutions cationiques peut en effet modifier la 

stabilité des ions Ni4+ et Co4+ dans les sites octaédriques du feuillet. De plus, la stabilité de 

certains ions (par exemple Al3+) dans les sites tétraédriques, intermédiaires entre les sites 

octaédriques du feuillet et ceux de l’espace interfeuillet, va aussi jouer sur les températures 

des transitions de phase et sur l’étendue des domaines de stabilité thermique des différentes 

structures.  
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Conclusion 

Cette étude a permis de déterminer le mécanisme de dégradation thermique des phases 

LiXNi0.425Mn0.425Co0.15O2 riches en nickel divalent, en manganèse tétravalent et en cobalt 

trivalent. Nous avons montré que ce mécanisme est similaire à celui qui a été déterminé au 

laboratoire dans le cadre de la thèse de M. Guilmard pour des phases de type LixNiO2 

substituées (riches en nickel trivalent). 

En combinant des analyses par diffraction des rayons X in situ en température et des 

analyses thermogravimétriques couplées à la spectrométrie de masse, deux transitions de 

phase ont pu être mises en évidence. La première consiste en la transition d’une structure 

lamellaire vers une structure de type spinelle, vers 400°C. Une migration cationique de 

métaux de transition a lieu du feuillet vers l’espace interfeuillet via les sites tétraédriques et se 

traduit donc par une diminution du caractère bidimensionnel de la structure au cours de la 

transformation. Cette transition s’effectue avec ou sans perte d’oxygène selon que le rapport 

(Li + M) / O soit supérieur ou inférieur à ¾ (rapport théorique observé pour une phase de type 

spinelle idéale LiM2O4). La seconde transition consiste en la transition d’une structure de type 

spinelle vers une structure de type NaCl, elle a lieu vers 600°C. Elle résulte en la migration de 

cations de transition du feuillet vers l’espace interfeuillet et d’ions lithium de l’espace 

interfeuillet vers le feuillet jusqu’à l’établissement d’une occupation statistique des deux sites 

par les ions Li+ et Mn+. Cette seconde transition s’effectue avec une perte systématique 

d’oxygène. 

Pour des teneurs décroissantes en lithium dans la structure, les températures de 

transition diminuent et les domaines de stabilité thermique des phases de type spinelle et de 

type NaCl se réduisent. Ceci résulte de la présence d’une plus grande quantité d’ions de 

métaux de transition instables (Ni4+ et Co4+) dans la structure mais aussi d’une quantité 

moindre d’ions lithium dans l’espace interfeuillet. A température plus élevée (> 600°C), une 

réduction partielle des oxydes de métaux de transition a été observée. Le dégagement de 

monoxyde de carbone observé au cours de la dégradation du matériau d’électrode résulterait 

de l’oxydation du noir de carbone et/ou de la décomposition des produits de dégradation de 

l’électrolyte présents à la surface de l’électrode positive. 
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Introduction 
 

Les applications pour les véhicules électriques et hybrides (HEV) nécessitent des 

batteries de haute puissance et présentant une bonne stabilité thermique à l’état chargé. La 

puissance des batteries est liée à l’impédance ou à la résistance interne de la batterie [1] et une 

perte de capacité n’est pas nécessairement reliée à une perte de puissance, et vice-versa. Par 

conséquent, il est essentiel de développer de nouveaux matériaux d’électrodes positives pour 

batteries Li-ion présentant des impédances faibles et stables [2]. 

Le matériau Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 est actuellement utilisé dans les batteries (Saft) pour 

l’application véhicules électriques et hybrides. De nombreuses études, réalisées notamment au 

laboratoire, ont en effet permis l'optimisation de LiNiO2 comme matériau d'électrode positive 

via la substitution partielle du cobalt et de l'aluminium au nickel [2, 3, 4]. La substitution au 

cobalt a principalement permis d'augmenter la cyclabilité du matériau via une augmentation 

du caractère bidimensionnel de sa structure tandis que la substitution à l'aluminium a conduit 

à une stabilisation du matériau à l'état chargé lors d'une augmentation de la température [5, 6, 

7, 8, 9]. 

Les matériaux lamellaires à base de nickel et de manganèse sont prometteurs et une 

bonne alternative au matériau  Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2. Parmi eux, LiNi1/2Mn1/2O2 est a priori l’un 

des matériaux le plus attractif du fait de sa capacité théorique de 280 mAh.g-1 [10, 11, 12]. 

Néanmoins, à cause d’un taux d’ions Ni2+ élevé dans l’espace interfeuillet [13], la diffusion 

du lithium est relativement faible au sein de la structure, ce qui en fait un matériau non 

satisfaisant pour l’application HEV. L’oxyde lamellaire LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2, initialement 

proposé par Ohzuku et al. [14], est un autre candidat susceptible de remplacer 

Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 [15]. Il présente également de nombreux avantages, tels qu’une capacité 

réversible supérieure à 200 mAh.g-1 dans la gamme de potentiel 2.5 – 4.6 V et une bonne 

stabilité thermique à l’état chargé (supérieure à celle du matériau Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2) [16, 17, 

18]. Néanmoins, ce matériau est plus reconnu pour ses performances électrochimiques dans 

des applications dites Energie, plutôt que Puissance. 

C’est pourquoi l’optimisation de nouveaux matériaux d’électrode pour l’application 

HEV doit viser une amélioration des performances électrochimiques en Puissance tout en 

maintenant une excellente stabilité thermique à l’état chargé.  

Peu d’études ont été menées à ce jour pour déterminer l’effet d’une substitution de 

l’aluminium à un métal de transition sur les systèmes Li(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2. Les premiers 

résultats ont montré que ces matériaux, utilisés en tant qu’électrode positive, présentent de 
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bonnes performances électrochimiques en batteries et notamment, fait intéressant, une 

meilleure cyclabilité à fort régime même si la capacité est plus faible que celle obtenue pour 

le matériau Li(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2 non substitué [19, 20, 21, 22, 23]. 

Dans le but d’augmenter la durée de vie, la puissance et notamment la stabilité 

thermique à l’état chargé de Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2, l’objectif de ce travail était de 

tenter d’optimiser la composition de ce matériau riche en manganèse tétravalent pour 

l’application HEV. Le système Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2 a donc été choisi, compte 

tenu des résultats prometteurs mentionnés précédemment. 

 

La partie exploratoire qui nous a permis de déterminer les paramètres de synthèse 

nécessaires à l’obtention de performances électrochimiques optimisées pour les matériaux 

Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2 est résumée sous la forme de tableaux donnés en annexe de 

cette partie à la page 209 (Tableaux 1 à 15). 

Nous avons notamment étudié l’impact : 

- du taux de surlithiation Li / M, 

 - de la composition en métaux de transition Ni/Mn/Co, 

- de la teneur en aluminium,  

 - de la précalcination à 500°C, 

 - de la température de calcination (900°C, 950°C ou 1000°C), 

 - de la durée du traitement thermique (15 min, 1 h, 2 h ou 12 h), 

 - du mode de traitement thermique (montée et descente en température à 2°C/min, soit 

la synthèse dite "longue" ou introduction directement dans le four à la température du 

traitement thermique puis une trempe à l’air, synthèse dite "courte"). 

Il a été in fine mis en évidence qu’afin d’obtenir des matériaux purs avec une 

distribution de taille de particules relativement homogène et présentant des propriétés 

électrochimiques intéressantes, les conditions de synthèse suivantes devaient être réunies :  

- un excès de lithium par rapport aux métaux de transition, tel que le rapport Li / M soit 

au moins égal à 1.08, afin de palier la perte de l’alcalin au cours des traitements 

thermiques, d’éviter par exemple la formation d’une impureté de type spinelle et par 

conséquent de contrôler la composition et la valence des ions du matériau actif, 

- une composition optimale en métaux de transition (Ni : Mn : Co : Al) (40 : 40 : 20-z : 

z) et notamment  en cobalt. La teneur en cobalt permettant d’optimiser le caractère 

bidimensionnel de la structure et par conséquent la cyclabilité du système. 
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Mais aussi, dans une moindre mesure : 

- une étape de précalcination à 500°C (durant 5 h avec des vitesses de montée et de 

descente en température égales à 2°C/min). Cette étape est nécessaire afin d’obtenir 

une distribution de taille de particules homogène, 

- une calcination de 2 h à 950°C (introduction directement dans le four à 950°C puis 

refroidissement via une trempe à l’air). 

 

Dans une première partie, nous étudierons les propriétés structurales et 

électrochimiques des matériaux optimisés de formulation Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2         

(z = 0 ; 0.05 et 0.10) et dans une seconde partie, nous présenterons les résultats de tests de 

type Puissance réalisés pour des batteries de type 4/5A CEC (Cylindrical Electrical Cell) avec 

le matériau Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2 comme électrode positive. 



Partie B : Caractérisations structurales et électrochimiques de phases Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2 : 
Effet de la substitution de l’aluminium au cobalt 

144 
 

Bibliographie 
 
[1] K. Amine, C. H. Chen, J. Liu, M. Hammond, A. Jansen, D. Dees, I. Bloom, D. Vissers, and 
G. Henriksen, “Factors responsible for impedance rise in high power lithium ion batteries”, Journal of 
Power Sources, vol. 97-98, pp. 684–687, 2001. 

[2] C. H. Chen, J. Liu, M. E. Stoll, G. Henriksen, D. R. Vissers, and K. Amine, “Aluminum-doped lithium 
nickel cobalt oxide electrodes for high-power lithium-ion batteries”, Journal of Power Sources, vol. 128,  
n° 2, pp. 278–285, 2004. 

[3] M. Guilmard, A. Rougier, M. Grüne, L. Croguennec, and C. Delmas, “Effects of aluminum on the 
structural and electrochemical properties of LiNiO2”, Journal of Power Sources, vol. 115, n° 2, pp. 305–
314, 2003. 

[4] K. Amine, J. Liu, I. Belharouak, S.-H. Kang, I. Bloom, D. Vissers, and G. Henriksen, “Advanced 
cathode materials for high-power applications”, Journal of Power Sources, vol. 146, n° 1-2, pp. 111–115, 
2005. 

[5] G. X. Wang, S. Zhong, D. H. Bradhurst, S. X. Dou, and H. K. Liu, “LiAlδNi1-δO2 solid solutions as 
cathodic materials for rechargeable lithium batteries”, Solid State Ionics, vol. 116, pp. 471–477, 1999. 

[6] Y.-I. Jang, B. Huang, H. Wang, G.R. Maskaly, G. Ceder, D. R. Sadoway, Y.-M. Chiang, H. Liu, and 
H. Tamura, “Synthesis and characterization of LiAlyCo1-yO2 and LiAlyNi1-yO2”, Journal of Power Sources, 
vol. 81-82, pp. 589–593, 1999. 

[7] M. Guilmard, L. Croguennec, D. Denux, and C. Delmas, “Thermal stability of lithium nickel oxide 
derivatives. Part I: LixNi1.02O2 and LixNi0.89Al0.16O2 (x = 0.50 and 0.30)”, Chemistry of Materials, vol. 15, 
n° 23, pp. 4476–4483, 2003. 

[8] I. Belharouak, D. Vissers and K. Amine, “Thermal Stability of the Li(Ni0.8Co0.15Al0.05)O2 Cathode in 
the Presence of Cell Components”, Journal of The Electrochemical Society, vol. 153, n° 11, pp. A2030–
A2035, 2006. 

[9] S. Madhavi, G. V. Subba Rao, B. V. R. Chowdari, and S. F. Y.Li, “Effect of aluminium doping on 
cathodic behaviour of LiNi0.7Co0.3O2”, Journal of Power Sources, vol. 93, n° 1-2, pp. 156-162, 2001. 

[10] K. Ariyoshi, T. Ichikawa, and T. Ohzuku, “Structural change of LiNi0.5Mn0.5O2 during charge and 
discharge in nonaqueous lithium cells”, Journal of Physics and Chemistry of Solids, vol. 69, n° 5-6,              
pp. 1238–1241, 2008. 

[11] X. Meng, S. Dou, and W.-l. Wang, “High power and high capacity cathode material LiNi0.5Mn0.5O2 for 
advanced lithium-ion batteries”, Journal of Power Sources, vol. 184, n° 2, pp. 489–493, 2008. 

[12] W.-S. Yoon, C.P. Grey, M. Balasubramanian, X.-Q. Yang, and J. McBreen, “In situ X-ray absorption 
spectroscopic study on LiNi0.5Mn0.5O2 cathode material during electrochemical cycling”, Chemistry of 
Materials, vol. 15, n° 16, pp. 3161–3169, 2003.  

[13] J. Breger, N. Dupre, P.J. Chupas, P.L. Lee, Th. Proffen, J.B. Parise, and C.P. Grey, “Short- and long-
range order in the positive electrode material, Li(NiMn)0.5O2: A joint X-ray and neutron diffraction, pair 
distribution function analysis and NMR study”, Journal of the American Chemical Society, vol. 127, n° 20, 
pp. 7529–7537, 2005. 

[14] T. Ohzuku and Y. Makimura, “Layered lithium insertion material of  LiCo1/3Ni1/3Mn1/3O2 for lithium-
ion batteries”, Chemistry Letters, vol. 30, n° 7, pp. 642–643, 2001. 

[15] B.J. Hwang, Y.W. Tsai, D. Carlier, and G. Ceder, “A combined computational / experimental study on 
Li(Ni 1/3Co1/3Mn1/3)O2”, Chemistry of Materials, vol. 15, n° 19, pp. 3676–3682, 2003.  



Partie B : Caractérisations structurales et électrochimiques de phases Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2 : 
Effet de la substitution de l’aluminium au cobalt 

145 
 

[16] Y. Liang, X. Han, X. Zhou, J. Sun, and Y. Zhou, “Significant improved electrochemical performance 
of Li(Ni1/3Co1/3Mn1/3)O2 cathode on volumetric energy density and cycling stability at high rate”, 
Electrochemistry Communications, vol. 9, n° 5, pp. 965–970, 2007. 

[17] S.-H. Park, S.-H. Kang, I. Belharouak, Y.K. Sun, and K. Amine, “Physical and electrochemical 
properties of spherical Li1+x(Ni 1/3Co1/3Mn1/3)1-xO2 cathode materials”, Journal of Power Sources, vol. 177, 
n° 1, pp. 177–183, 2008. 

[18] Y.-B. He, Z.-Y. Tang, Q.-S. Song, H. Xie, Q.-H. Yang, Y.-G. Liu, and G.-W. Ling, “Preparation and 
characterization of 18650 Li(Ni 1/3Co1/3Mn1/3)O2 /graphite high power batteries”, Journal of Power Sources, 
vol. 185, n° 1, pp. 526–533, 2008. 

[19] D. Liu, Z. Wang, and L. Chen, “Comparison of structure and electrochemistry of Al- and Fe-doped 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2”, Electrochimica Acta, vol. 51, n° 20, pp. 4199–4203, 2006. 

[20] S.-K. Hu, T.-C. Chou, B.-J. Hwang, and G. Ceder, “Effect of Co content on performance of           
LiAl1/3-xCoxNi1/3Mn1/3O2 compounds for lithium-ion batteries”, Journal of Power Sources, vol. 160, n° 2, 
pp. 1287–1293, 2006. 

[21] F. Zhou, X. Zhao, Z. Lu, J. Jiang, and J.R. Dahn, “The effect of Al substitution on the reactivity of 
delithiated LiNi1/3Mn1/3Co(1/3-z)AlzO2 with non-aqueous electrolyte”, Electrochemistry Communications, 
vol. 10, n° 8, pp. 1168–1171, 2008. 

[22] J. Wilcox, and M. Doeff, “Characterization and electrochemical performance of substituted 
LiNi0.4Co0.2-yAlyMn0.4O2 (0 ≤ y ≤ 0.2) cathode materials”, ECS Transactions, vol. 11, n° 29, pp. 27–33, 
2008. 

[23] Y.-K. Lin, and C.-H. Lu, “Preparation and electrochemical properties of layer-structured 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3-yAlyO2”, Journal of Power Sources, in press, 2008. 

 



 

146 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

147 
 

 
 
 
 

Chapitre 1 
 
 
 
 
 
 

Caractérisations structurales et électrochimiques des matériaux 
Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 (z = 0 ; 0.05 et 0.10) 



 

148 
 

  



Chapitre 1 : Caractérisations structurales et électrochimiques des matériaux 
Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 (z = 0 ; 0.05 et 0.10) 

149 
 

Chapitre 1 
 

Caractérisations structurales et électrochimiques des matériaux 
Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 (z = 0 ; 0.05 et 0.10) 

Table des matières 
Introduction ................................................................................................................................. 149 

1. Synthèse ................................................................................................................................... 150 

2. Analyse de phases par diffraction des rayons X ...................................................................... 150 

3. Dosages chimiques .................................................................................................................. 152 

4. Détermination, par l’analyse des données de diffraction des rayons X, de la distribution 
cationique dans ces structures de type α-NaFeO2 ........................................................................ 153 

5. Propriétés magnétiques ............................................................................................................ 157 

6. Etude par microscopie électronique à balayage ....................................................................... 161 

7. Performances  électrochimiques .............................................................................................. 163 

8. Etude de la stabilité thermique des phases désintercalées ....................................................... 167 

Conclusion ................................................................................................................................... 171 

Bibliographie ............................................................................................................................... 172 

 

Introduction 
 

 Nous avons donc choisi d’examiner l’influence de la substitution de l’aluminium au 

cobalt afin de tenter d’optimiser le matériau Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2 pour 

l’application de type HEV. Théoriquement, dans le système 

Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2, la substitution partielle de l’aluminium au cobalt est 

supposée se faire sans modification structurale majeure. En effet, aucun changement de degré 

d’oxydation des métaux de transition n’est attendu car les ions Al3+ et Co3+ sont tous les deux 

trivalents et de la taille similaire (rAl3+ = 0.53 Å et rCo3+ = 0.545 Å). 

 Dans un premier temps, nous caractériserons la structure des matériaux             

Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 (z = 0 ; 0.05 et 0.10) obtenus par la méthode de synthèse 

par coprécipitation dite « optimisée », suite à l’étude préliminaire : pour se faire nous avons 

combiné analyses chimiques, diffraction des rayons X et mesures magnétiques. Ensuite, nous 

étudierons leurs performances électrochimiques en batteries au lithium de laboratoire, avant 

de déterminer leur stabilité thermique à l’état désintercalé par des analyses par calorimétrie 

différentielle à balayage. 
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1. Synthèse 

Suite à l’optimisation des paramètres de synthèse mentionnée en introduction de cette 

partie et dont les principaux résultats sont détaillés en annexe, la coprécipitation des phases 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.038 ; z = 0, 0.05 et 0.10) a tout d’abord consisté à 

préparer une solution molaire aqueuse de Ni(NO3)2·6H2O (98 % Prolabo), Mn(NO3)2·4H2O 

(98 % Prolabo), Co(NO3)2·6H2O (98 % Fluka) et Al(NO3)3·9H2O (98 % Prolabo) selon les 

rapports molaires respectifs 40 : 40 : 20-z : z . Cette solution est ensuite ajoutée à une solution 

ammoniacale d’hydroxyde de lithium (LiOH (1M) (98 % Alfa Aesar) / NH4OH (3M) (28 % 

Prolabo)), sous agitation magnétique, selon le rapport molaire Li / M égal à 1.08 (M : Ni / Mn 

/ Co / Al). Les solvants (eau et ammoniaque) ont été évaporés sous vide primaire, à 80°C, au 

Rotavapor (80 tr/min). Le précipité a ensuite été séché à l’étuve à 105°C pendant une nuit et 

enfin broyé avant d’être précalciné sous air à 500°C pendant 5 h afin d’éliminer les nitrates 

(vitesses de montée et de descente en température : 2°C/min). Le résidu ainsi obtenu est broyé 

au mortier en agate, puis introduit directement dans un four à 950°C pendant 2 h sous air 

avant d’être refroidi par une trempe à l’air. Le matériau ainsi formé est enfin broyé au mortier 

en agate. Cette méthode de synthèse sera appelée synthèse par coprécipitation dite 

« optimisée » dans la suite du manuscrit. 

 

2. Analyse de phases par diffraction des rayons X 

Les diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux                 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.038 ; z = 0, 0.05 et 0.10) sont présentés à la Figure 

BI-1. Tous les pics de diffraction ont pu être indexés dans le groupe d’espace R-3m. Selon ces 

données de diffraction des rayons X, la phase de type α-NaFeO2 est obtenue 

systématiquement pure. L’analyse fine du fond continu n’a pas non plus permis de détecter la 

présence éventuelle de Li2CO3 en impureté, cette absence de carbonate de lithium a été 

confirmée par un dosage du carbone par combustion sous oxygène et analyse des gaz formés 

par chromatographie en phase gazeuse (pas ou peu de carbone détecté, teneur < 0.1 wt %). 

Les largeurs à mi-hauteur (FWHM) des pics d’indexation (003) et (104) sont 

respectivement égales à environ 0.11° et 0.16°, avec un rapport d’intensités I(003)/I(104) proche 

de 1.23 pour le matériau sans aluminium "Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.20)0.962O2". Les largeurs à mi-

hauteur de ces mêmes pics tendent à augmenter alors que le rapport des intensités I(003)/I(104) 

tend quant à lui à diminuer lorsque l’aluminium est substitué au cobalt au sein des matériaux 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.038, z = 0.05 et 0.10). Cet élargissement des raies 
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de diffraction pourrait indiquer une diminution de la cristallinité des poudres lorsque la teneur 

en aluminium augmente, tandis que l’évolution du rapport d’intensités I(003)/I(104) pourrait 

suggérer une diminution du caractère bidimensionnel de la structure, soit la présence d’un 

taux plus élevé d’ions Ni2+ en site 3b du lithium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BI-1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" 
(x = 0.038, z = 0 ; 0.05 et 0.10), synthétisés à 950°C durant 2 h. 
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3. Dosages chimiques 

Les résultats des dosages par spectrométrie ICP-OES sont rassemblés dans le Tableau 

BI-1. Cette méthode d’analyse nous a notamment permis de déterminer le rapport 

expérimental Li / M dans les matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.05 et 

0.10). 

 
                               Dosages ICP  
Matériau 

(Li/M)exp. 
[(Li/M)th. = 1.08] 

(Ni/Mn)exp. 
[(Ni/Mn)th. = 1] (Co/Mn)th. (Co/Mn)exp (Al/Mn)th. (Al/Mn)exp 

"Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.20)0.962O2" 1.06 0.95 0.5 0.49 0 0 

"Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)0.962O2" 1.02 0.98 0.375 0.38 0.125 0.15 

"Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.962O2" 1.02 0.95 0.25 0.24 0.25 0.24 

Tableau BI-1 : Résultats des analyses chimiques  pour les matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" 
(x = 0.038, z = 0 ; 0.05 et 0.10) obtenus par dosages ICP-OES. 

  

Selon ces résultats, les trois matériaux étudiés présentent les compositions 

expérimentales suivantes : - Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2, 

                   - Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 (z = 0.06), 

             - Li1.01(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2 (z = 0.10). 

Ces analyses montrent que le rapport Li / M dosé est systématiquement inférieur à la 

composition nominale (Li / M = 1.08). Néanmoins, la perte de lithium est plus prononcée lors 

de la synthèse des matériaux substitués "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; 

z = 0.06 et 0.10). Ces résultats montrent ainsi qu’une surlithiation est nécessaire afin de palier 

la perte de lithium au cours des traitements thermiques, d’éviter la formation d’une impureté 

de type spinelle couramment détectée pour un rapport Li / M inférieur à 1.05 (se référer à la 

partie Annexe, page 200) et de contrôler ainsi la stœchiométrie en Ni / Mn / Co / Al et par 

conséquent la valence de ces ions. 

 Notons que les proportions dosées en métaux de transition sont en assez bon accord 

avec les proportions nominales. Pour la suite de l’étude, nous considèrerons la composition 

expérimentale, notamment pour l’affinement des diagrammes de diffraction de rayons X par 

la méthode de Rietveld.  
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4. Détermination, par l’analyse des données de diffraction des rayons X, 
de la distribution cationique dans ces structures de type α-NaFeO2 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de ces matériaux 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) ont été affinés par la méthode de 

Rietveld en utilisant le programme Fullprof et en considérant la présence d’une seule phase de 

type α-NaFeO2. Pour l’affinement, nous avons considéré les mêmes hypothèses structurales 

que celles précédemment décrites au Chapitre 1 de la partie A [1], soit la présence des ions 

lithium supplémentaires sur le site 3a des métaux de transition et un échange possible entre 

les ions lithium du site 3b et nickel divalent du site 3a.  

La distribution cationique dans les structures de type lamellaire LiMO2 résulte 

principalement de la différence de taille entre les cations Li+ et Mn+. C’est pourquoi, en tenant 

juste compte de la taille des différents cations (rLi+ = 0.72 Å, rNi2+ = 0.69 Å, rMn4+ = 0.53 Å, 

rCo3+ = 0.545 Å, rAl3+ = 0.53 Å, rNi3+ = 0.56 Å), nous avons supposé que les ions aluminium 

sont attendus préférentiellement en site 3a des métaux de transition. Pour le matériau 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2, l’affinement de son diagramme de diffraction des rayons 

X a conduit à la distribution cationique suivante : 

(Li0.919Ni0.081)3b(Lisurlithiation
0.01Li0.081NiII

0.285NiIII
0.02Mn0.396Co0.148Al0.059)3a(O2)6c. 

Un bon accord a été obtenu entre les diagrammes expérimental et calculé, quel que 

soit le matériau considéré. La Figure BI-2 représente, à titre d’exemple, le résultat de 

l’affinement par la méthode de Rietveld obtenu pour le matériau 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2. Les facteurs de reliabilité (RBragg = 3.3 % et 

Rwp = 12.0 %) sont bons et la différence (Iobs-Icalc) est bien minimisée. Seulement de très 

faibles différences sont observées ; par exemple, dans le diagramme expérimental, la raie de 

diffraction (104) est légèrement plus intense que celle du diagramme calculé. Les 

distributions cationiques déterminées pour les trois matériaux 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) sont résumées dans le Tableau BI-2.   

Ces affinements, dont les principaux résultats sont rassemblés dans le Tableau BI-3 

montrent que les paramètres de maille ahex. sont similaires pour les deux matériaux substitués 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 0.10) mais plus élevés que celui du 

matériau Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2. Dans la littérature, les auteurs ont plutôt tendance à 

observer une diminution du paramètre de maille ahex. lorsque le taux d’aluminium augmente 

[2, 3]. Le paramètre de maille chex. augmente lorsque le taux d’aluminium augmente, ce 

résultat est quant à lui en bon accord avec ceux reportés dans la littérature [3, 4, 5]. 
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Figure BI-2 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X expérimental (○) et calculé (-) pour le 

matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2. 

 

Matériau 
Espace interfeuillet Feuillet 

Li+ Ni2+ Li+ Ni2+ Ni3+ Mn4+ Co3+ Al3+ 

Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 0.96 0.04 0.07 0.278 0.06 0.398 0.194 / 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 0.92 0.08 0.09 0.286 0.02 0.397 0.148 0.059 

Li1.01(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2 0.93 0.07 0.08 0.296 0.02 0.406 0.099 0.099 

Tableau BI-2 : Distribution cationique déterminée par l’affinement par la méthode de Rietveld des diagrammes 

de diffraction des rayons X de "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10). 
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Ce désaccord avec certains résultats reportés dans la littérature, concernant le 

paramètre de maille ahex., s’explique selon nous par le fait que les deux matériaux substitués à 

l’aluminium sont moins surlithiés (x = 0.01) que le matériau non substitué (x = 0.03) : ils 

présentent ainsi un degré d’oxydation moyen des métaux de transition plus faible avec un taux 

plus élevé d’ions nickel à l’état divalent au sein de leur structure et par conséquent, un 

paramètre de maille ahex. (correspondant à la distance métal-métal dans le plan (a, b)) plus 

élevé en comparaison de celui du matériau Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2. 

L’augmentation du paramètre chex. peut être due au fait que l’aluminium est moins 

électronégatif que le cobalt (χ Al = 1.61 ; χCo = 1.88), rendant ainsi la liaison Al-O plus ionique 

avec une densité de charge plus importante sur les plans d’oxygène et par conséquent une 

augmentation des répulsions électrostatiques entre les plans d’oxygène situés de part et 

d’autre de l’espace interfeuillet. De même, la présence plus importante d’ions nickel Ni2+ au 

sein de la structure pour les matériaux substitués à l’aluminium favorise également une 

augmentation du paramètre chex.. 

Matériau ahex. (Å) chex. (Å) V (Å3) yNi3b Rwp (%) RBragg (%) SMO2 (Å) ILiO2 (Å) 

Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 2.8675(2) 14.246(2) 101.44(2) 0.041(6) 15.1 6.89 2.186 2.563 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 2.8693(3) 14.257(2) 101.65(2) 0.081(4) 12.0 3.34 2.151 2.601 

Li1.01(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2 2.8695(3) 14.271(2) 101.76(2) 0.071(3) 13.8 6.26 2.153 2.604 

 
Tableau BI-3 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Rietveld des données de 

diffraction des rayons X des matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z =0, 0.06 et 0.10). 

SMO2
 = 2 (1/3 - zox) x chex 

ILiO2
 = che x /3 - SMO2

 

 De plus, le taux d’ions nickel présents au sein de l’espace interfeuillet est plus élevé 

pour les matériaux substitués "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 0.10) 

(de l’ordre de 7 - 8 %) que pour le matériau non substitué Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 

(~ 4 %, en bon accord avec les résultats reportés dans la référence [6]). Ceci est cohérent avec 

le fait que le matériau non substitué est significativement plus surlithié : une teneur croissante 

en lithium induit pour la compensation de charge, une oxydation d’ions Ni2+ en Ni3+ et par 

conséquent une réduction du taux d’échange entre le lithium de l’espace interfeuillet et le 

nickel du feuillet.  
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Néanmoins, les épaisseurs du feuillet SMO2 et de l’espace interfeuillet ILiO2 diminuent 

et augmentent respectivement, entre le matériau non substitué Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 

et les matériaux substitués "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 0.10), ce 

qui est opposé aux effets attendus par une diminution du taux de surlithiation (de x = 0.03 à 

x = 0.01) [1]. Ceci montre donc que la substitution de l’aluminium au cobalt induit 

intrinsèquement une diminution de l’épaisseur du feuillet SMO2 et une augmentation de 

l’épaisseur de l’espace interfeuillet ILiO2.   

 



Chapitre 1 : Caractérisations structurales et électrochimiques des matériaux 
Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 (z = 0 ; 0.05 et 0.10) 

157 
 

Petit z

Domaine ferrimagnétique

5. Propriétés magnétiques  

D’après les études précédentes menées dans notre groupe, dans le cadre de la thèse 

d’Aline Rougier [7] sur les matériaux de type LiNiO2 riches en nickel trivalent et dans le 

cadre de la thèse de Nicolas Tran [1] sur les matériaux de type            

Li1+x(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-xO2 riches en nickel divalent et en manganèse tétravalent, la 

présence d’ions paramagnétiques dans l’espace interfeuillet de ces oxydes lamellaires affecte 

fortement leurs propriétés magnétiques. Il a en effet été montré pour Li1-xNi1+xO2 que de 

fortes interactions antiferromagnétiques Ni-O-Ni à 180° entre des ions paramagnétiques du 

feuillet et ceux de l’espace interfeuillet conduisent à la formation de domaines 

ferrimagnétiques, comme montré à la Figure BI-3, dont le nombre et la taille augmentent 

avec le taux d’ions Ni2+ présents dans l’espace interfeuillet [8, 9]. 

  

 

 

 

 

Figure BI-3 : Représentation schématique des interactions magnétiques dans Li1-xNi1+xO2 à basse température. 

La présence d’ions nickel en excès dans l’espace interfeuillet, couplés antiferromagnétiquement aux ions nickel 

des deux feuillets adjacents, conduit à l’existence de micro-domaines ferrimagnétiques. 

 

Le comportement magnétique général évolue, d’un comportement paramagnétique 

pour les domaines isolés, vers un comportement macroscopique ferrimagnétique quand les 

domaines percolent [10]. Il a été montré pour les matériaux Li1+x(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-xO2, 

que lorsque le taux (x) de surlithiation augmente, l’aimantation rémanente à champ nul 

diminue. Cette évolution est en bon accord avec le fait que le taux d’ions Ni2+ diminue dans 

l’espace interfeuillet (moindres interactions entre les feuillets et l’espace interfeuillet) et que 

le taux d’ions Ni3+ augmente au sein de la structure (moindre aimantation) [11]. 

La Figure BI-4a donne la comparaison des courbes d’aimantation (M) en fonction du 

champ appliqué (H) pour les matériaux Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 synthétisé par 

coprécipitation dite « classique » et "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) 

synthétisés par coprécipitation dite « optimisée ».   
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Considérons tout d’abord la série de matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2"    

(z = 0, 0.06 et 0.10). Les trois matériaux contiennent environ 80 % d’ions de transition 

paramagnétiques (principalement Ni2+ et Mn4+) au sein du feuillet. La substitution de 

l’aluminium au cobalt entraîne simplement un changement de nature de l’ion diamagnétique 

(Al3+ / Co3+). L’aimantation rémanente à champ nul observée pour le matériau non substitué 

Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 est négligeable par rapport à celles observées pour les deux 

matériaux substitués "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 0.10). Ceci 

indique pour le matériau non substitué la quasi-absence de domaines ferrimagnétiques et 

confirme de ce fait le faible taux d’ions Ni2+ dans l’espace interfeuillet, en bon accord avec les 

résultats obtenus lors de l’affinement de son diagramme de diffraction des rayons X par la 

méthode de Rietveld (4 %). Ce résultat est cohérent avec celui reporté récemment par Ma et 

al. pour un matériau de même composition [6]. De plus, quel que soit le taux (z) d’aluminium 

substitué au cobalt, le comportement magnétique varie peu, comme le montre la comparaison 

des résultats obtenus pour les deux matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; 

z = 0.06 et 0.10). Ceci suggère que le taux d’ions paramagnétiques présents dans l’espace 

interfeuillet est très similaire pour ces deux échantillons, en bon accord avec les résultats issus 

de l’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X par la méthode de Rietveld 

(respectivement de l’ordre de 8 et 7 %). L’hystérèse est comme attendu d’autant plus ouverte 

pour les matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 0.10) que le taux 

d’ions paramagnétiques (Ni2+) présents dans l’espace interfeuillet est important. 

Il est intéressant de comparer ces résultats à ceux obtenus pour le matériau 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2, présentant une teneur moindre en ions Co3+ et par conséquent une 

augmentation du taux d’ions paramagnétiques au sein de sa structure et une diminution du 

caractère bidimensionnel (soit une augmentation d’ions Ni2+ paramagnétiques dans l’espace 

interfeuillet). En ce qui concerne l’aimantation rémanente à champ nul enregistrée pour le 

matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2, elle est bien plus élevée (hystérèse plus ouverte) que celle 

enregistrée pour le matériau Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2, en bon accord avec une 

diminution du caractère bidimensionnel de la structure et une augmentation du taux d’ions 

Ni2+ dans l’espace interfeuillet (~ 15 %). L’aimantation plus élevée est également en bon 

accord avec une augmentation du taux d’ions paramagnétiques au sein du matériau (Figure 

BI-4b).  
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Figure BI-4 : (a) Courbes d’aimantation enregistrées à 5K en fonction du champ appliqué pour les matériaux 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 et "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) ; (b) Evolution thermique du 

rapport H/M (H le champ appliqué et M l’aimantation mesurée) pour les matériaux                

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) ainsi que pour le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. 

z = taux d’aluminium dans le matériau 
yNi = taux d’ions Ni2+ présents dans l’espace interfeuillet 

(b) 

(a) 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 
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L’évolution en fonction de la température du rapport H/M est donnée à la Figure 

BI-4b ; quel que soit le matériau "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) 

considéré, elle est caractéristique d’un comportement de type Curie-Weiss au dessus de 140 K 

(domaine paramagnétique). La température θp correspondant à l’intersection du domaine 

linéaire (au-dessus de 140 K) avec l’axe des températures est négative, indiquant ainsi des 

interactions antiferromagnétiques dans les feuillets MO2.  

La transition entre le comportement paramagnétique et le comportement 

ferrimagnétique s’effectue à une température de Curie Tc d’autant plus élevée que le taux 

d’ions nickel divalents présents dans l’espace interfeuillet est important. La comparaison avec 

le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 le confirme.  

Les constantes de Curie expérimentales (déterminées dans le domaine 

paramagnétique, soit pour des températures supérieures à 150 K) et théoriques, calculées pour 

ces dernières à partir des formules chimiques déterminées par dosages, sont relativement en 

bon accord pour les trois matériaux : ces données sont résumées dans le Tableau BI-4. 

Matériau Cth (*) Cexp θp (K) Tc (K) 

Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 1.08 0.99 -77.8 8 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 1.13 1.07 -103 37 

Li1.01(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2 1.13 1.05 -83.2 40 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 1.20 1.20 -115 60 

Tableau BI-4 : Comparaison entre les constantes de Curie expérimentales et théoriques pour les matériaux 

Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 (z = 0, 0.06 et 0.10) et pour le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. La 

température de Curie est également donnée ainsi que θp.  

(*)Les constantes théoriques ont été calculées à partir des formules chimiques déterminées par dosages selon : 
Cth = Σ [ni (ni+2) / 8 x ci], où ni représente le nombre d’électrons célibataires de l’élément i et ci la 
concentration de l’ion paramagnétique i dans une mole de matériau.  

Ainsi, les mesures magnétiques confirment la présence d’ions paramagnétiques (Ni2+) 

dans l’espace interfeuillet avec la formation de domaines ferrimagnétiques et son 

augmentation avec une teneur croissante en aluminium (et décroissante en cobalt). Les 

résultats obtenus confirment donc la formule expérimentale déterminée pour chaque matériau, 

par les analyses chimiques et les résultats issus de l’affinement des données de diffraction des 

rayons X par la méthode de Rietveld. 
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6. Caractérisation de la morphologie par microscopie électronique à 
balayage 

Les clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour les matériaux 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) sont présentés à la Figure BI-5. Les 

particules primaires des trois matériaux ont une distribution de tailles relativement homogène. 

Le matériau non substitué Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 présente des particules primaires plus 

grosses (~ 300 nm de diamètre en moyenne) que celles des matériaux substitués 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 0.10)  (~ 100 - 150 nm de 

diamètre). Cette diminution de la taille des particules primaires a été également observé par 

Hu et al. [12]. Nous remarquons néanmoins avec la comparaison des micrographies MEB 

obtenues pour les deux matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 

0.10) que la taille des particules primaires tend à augmenter avec le taux d’aluminium.  

Les matériaux substitués "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 

0.10) présentent également des poudres plutôt aérées (peu compactes) contrairement au 

matériau non substitué Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2, pour lequel les agglomérats semblent 

plus frittés. En effet, suite aux dosages réalisés par ICP-OES, nous avons montré que les 

matériaux substitués à l’aluminium présentaient un taux de lithium plus faible (Li / M = 1.03) 

que le matériau non substitué Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 (Li / M = 1.06) : cette 

surlithiation moindre entrainerait par conséquent un frittage moins important, une taille de 

particules primaires plus petite et la formation d’agglomérats moins denses. 
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Figure BI-5 : Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour les matériaux           

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10). 

Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 

Li1.01(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2 
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7. Performances  électrochimiques 

La variation du potentiel en fonction du taux (X) de lithium dans        

"LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2", obtenue en mode galvanostatique à un régime constant de 

C/20 et dans la gamme de potentiel 2 – 4.5 V (vs Li+/Li) est donnée à la Figure BI-6 pour 

différentes batteries au lithium de laboratoire Li // "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 

0.06 et 0.10). 

Nous pouvons noter une évolution continue du potentiel dans la fenêtre de potentiel 

2 – 4.5 V et par conséquent l’existence d’une solution solide dans tout le domaine de 

composition étudié. A la vue de ces courbes, nous pouvons dire que l’augmentation du taux 

d’aluminium au sein de l’oxyde lamellaire s’accompagne d’une légère diminution de la 

capacité réversible par rapport au matériau non substitué Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 et 

d’une légère augmentation de la capacité irréversible et a, par contre, peu d’influence sur la 

polarisation. La légère augmentation de la capacité irréversible pourrait s’expliquer par la 

présence d’un taux d’ions Ni2+ plus élevé dans l’espace interfeuillet pour les matériaux 

substitués et par conséquent par la difficulté de réintercaler des ions lithium en leur 

environnement, une fois qu’ils sont oxydés [13]. Une diminution de la capacité réversible 

avec une augmentation de la teneur en aluminium au sein du matériau pourrait s’expliquer par 

le fait que les ions Al3+ sont électrochimiquement inactifs, contrairement aux ions Co3+. 

Néanmoins, dans le domaine de potentiel et de composition concernés, le cobalt ne 

participerait pas non plus au processus redox.  

Une perte de capacité de l’ordre de 8 à 12 % est observée après 10 cycles pour les 

matériaux, elle tend à augmenter avec la teneur en aluminium. Cependant, pour des batteries 

de laboratoire, les résultats obtenus pour les matériaux substitués à l’aluminium sont tout à 

fait prometteurs (capacité réversible supérieure à 145 mAh.g-1 pour z = 0.06). La comparaison 

de ces résultats avec ceux obtenus dans les mêmes conditions pour la série de matériaux 

LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15-zAlz)O2 (z = 0, 0.06 et 0.10) (Tableau 1 en Annexe, page 209) montre 

que les matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) synthétisés par 

coprécipitation dite « optimisée » présentent de bien meilleures propriétés électrochimiques 

au cours du cyclage. Pour les matériaux les plus pauvres en cobalt, la capacité réversible 

maximum obtenue après 10 cycles est de l’ordre de 125 mAh.g-1 pour z = 0. 
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Figure BI-6 : Evolution du potentiel en fonction du taux de lithium (X) au cours des dix premiers cycles (charges 

/ décharges) des batteries Li // "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) (mode galvanostatique, à 

un régime constant de C/20, dans la gamme de potentiel 2 – 4.5 V). La capacité irréversible et les capacités 

réversibles observées au premier cycle et au dixième cycle, ainsi que la polarisation, sont spécifiées pour chaque 

batterie. 

 

Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 
 

Li1.01(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2 
 

D1 = 169 mAh.g-1 

D10 = 155 mAh.g-1  

Cirréversible = 17 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 100 mV 
 

D1 = 162 mAh.g-1 
D10 = 145 mAh.g-1  
Cirréversible = 24 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 100 mV  
 

D1 = 142 mAh.g-1 
D10 = 124 mAh.g-1  
Cirréversible = 24 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 100 mV  
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Regardons maintenant plus en détail l’évolution du potentiel au cours du 2ème cycle 

pour les matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10). A taux croissant 

d’aluminium, le potentiel moyen tend à augmenter, comme montré à la Figure BI-7. Ce 

phénomène a été également observé par Liu et al. [4]. De part la nature de Al3+ (élément 

moins électronégatif), la substitution de l’aluminium au cobalt tend à augmenter la ionicité de 

la liaison métal – oxygène dans "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01, z = 0.06 et 

0.10) et par conséquent le potentiel de la batterie. Une évolution similaire a été prédite pour le 

matériau LiCo1-yAlyO2 par des calculs et observée par l’expérience par les groupes de 

G. Ceder et de Y.-M. Chiang du MIT  en 1998 [14]. 

Les courbes dérivées f(V) = - dX/dV du 2ème cycle, sont reportées à la Figure BI-8. 

Un déplacement progressif des pics dérivés vers des plus fortes valeurs de potentiel se produit 

à taux croissant d’aluminium. Par exemple, au cours de la décharge, le pic de potentiel se 

situe à 3.73 V pour le matériau non substitué LiX(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2, à 3.77 V pour le 

matériau LiX(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 et à 3.81 V pour le matériau 

LiX(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2. Contrairement aux résultats obtenus pour les matériaux 

"coatés" par LiF (se conférer à la page 87), les courbes dérivées des matériaux 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) sont décalées dans le même sens ; par 

conséquent, il n’y a pas d’effet de polarisation dans ces cas-là.  

En bon accord avec l’analyse des Figures BI-7 et BI-8, c’est à notre avis, cette 

augmentation du potentiel moyen de la batterie qui est principalement à l’origine de la 

diminution de la capacité réversible à taux d’aluminium croissant dans 

Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2", dans le domaine de potentiel 2 – 4.5 V. 

Notons que Wilcox et al. ont reporté récemment des performances électrochimiques 

similaires pour des matériaux substitués à l’aluminium, ils ont également observé une baisse 

de la capacité lorsque le taux d’aluminium augmente [3, 15]. Selon ces auteurs, les meilleures 

performances électrochimiques ont été obtenues pour z = 0.05. Cependant, la présence 

d’aluminium permettrait, selon différentes études, d’améliorer la cyclabilité du matériau 

utilisé en tant qu’électrode positive dans les batteries au lithium, notamment à des régimes 

plus poussés [2, 4].  
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Figure BI-7 : Evolution du potentiel en fonction du taux de lithium (ΔX) au cours du 2ème cycle (charge / 

décharge) des batteries Li // "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0 ; 0.06 et 0.10) (mode galvanostatique, à 

régime constant C/20, dans la gamme de potentiel 2 – 4.5 V). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BI-8 : Variation de la capacité incrémentale en fonction du potentiel f(V) = – dX/dV au cours du 2ème 

cycle pour les batteries Li // "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0 ; 0.06 et 0.10). 

z = 0 z = 0.06 z = 0.10 

z = 0 z = 0.06 

z = 0.10 
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8. Etude de la stabilité thermique des phases désintercalées 

La Figure BI-9 montre les profils DSC de la série de matériaux  

"LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0 ; 0.06 et 0.10), récupérés des batteries au lithium 

chargées à 4.5 V, après un cycle de formation entre 2 – 4.5 V à un régime constant de C/20. 

Avant d’interpréter ces résultats, il est important de rappeler que les matériaux désintercalés 

sont toujours imbibés d’électrolyte ternaire (LiPF6 (1 M) dans un mélange de (PC : EC : 

DMC) (1 : 1 : 3)) durant les analyses thermiques. A titre de comparaison, le profil DSC du 

matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 est également donné.  

Le Tableau BI-5 présente les paramètres caractéristiques des matériaux, obtenus suite 

aux analyses thermiques réalisées par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) sur les 

électrodes désintercalées. Les données telles que la composition en lithium, le taux d’ions 

Ni4+ et Co4+ et le taux d’ions Ni2+ présents dans l’espace interfeuillet sont déterminantes pour 

discuter de la stabilité du matériau actif.  

Matériau X dans 
LiXMO2 (*) 

(Ni4+ + Co4+) / 
M yNi3b Tonset 

(°C) 
Tpeak 
(°C) 

Energy 
ΔH (J/g) 

Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 0.32 0.39 0.041 253 288 - 196 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 0.37 0.44 0.081 300 338 - 486 

Li1.01(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2 0.39 0.39 0.071 300 352 - 417 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 0.32 0.35 0.15 271 333 - 479 

Tableau BI-5 : Résultats DSC (température d’emballement Tonset, température de réaction Tpeak et énergie) 

obtenus pour les matériaux "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0 ; 0.06 et 0.10). Comparaison avec les 

résultats obtenus pour le matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. Le rapport (Ni4+ + Co4+) / M et le taux de nickel 

présent initialement dans l’espace interfeuillet sont également donnés. 

(*) Teneur en lithium déterminée à partir des données électrochimiques 

La réaction exothermique associée à l’électrolyte, initiée par la dégradation des 

matériaux désintercalés "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10), commence à 

plus haute température (300°C) pour les matériaux substitués par rapport au matériau non 

substitué (253°C). Cependant l’énergie produite par la réaction exothermique augmente 

significativement pour les matériaux substitués "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0.06 et 

0.10). A quantité d’ions (Ni4+ et Co4+) équivalente pour Li0.32(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 et 

Li0.39(Ni0.39Mn0.41Co0.10Al0.10)0.99O2, la température d’emballement de la réaction 

exothermique augmente avec la présence d’aluminium. Notons également que les matériaux 

substitués "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; z = 0.06 et 0.10) présentent un taux 

de nickel au sein de l’espace interfeuillet de l’ordre de 7 – 8 %, significativement supérieur à 

celui observé pour le matériau non substitué LiX(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2 (4 %).  
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Figure BI-9 : Profils DSC enregistrés pour les matériaux "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)O2" (z = 0, 0.06 et 0.10) 

après un cycle de formation et une charge entre 2 et 4.5 V à régime C/20. Profils DSC enregistrés sur les 

électrodes non lavées (~ 2 à 3 mg) à une vitesse de montée en température de 10°C/min. 

Le profil DSC du matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 est donné à titre de comparaison. 
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Comme discuté précédemment [1], à l’état désintercalé, cette augmentation du caractère 

tridimensionnel de la structure, avec des ions Ni3+ (issus de l’oxydation des ions Ni2+ 

initialement présents) comme piliers structuraux dans l’espace interfeuillet rend les matériaux 

d’autant plus stables lors d’une augmentation de la température. 

Concernant les matériaux substitués "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.01 ; 

z = 0.06 et 0.10), à taux croissant d’aluminium, l’énergie mise en jeu lors de la réaction 

exothermique tend à diminuer. Comme mentionné en introduction de cette partie, des études 

antérieures ont mis en évidence que la présence d’aluminium au sein du matériau 

LixNi0.89Al0.16O2 ralentit la formation de la phase de type pseudo-spinelle et augmente ainsi le 

domaine de stabilité en température de cette phase [17]. Comme le montre la Figure BI-10, 

cette transformation de la phase lamellaire vers la phase de type pseudo-spinelle (sans perte 

d’oxygène), nécessite des migrations cationiques entre les sites octaédriques du feuillet et 

ceux de l’espace interfeuillet, via les sites tétraédriques. Les ions aluminium étant stables en 

environnement tétraédrique, il est probable que ces ions migrent préférentiellement par 

rapport aux ions des métaux de transitions, du feuillet vers l’espace interfeuillet pour former 

la phase de type pseudo-spinelle. Les ions Al3+ sont ensuite stabilisés dans ces sites 

tétraédriques intermédiaires, rendant ainsi plus difficiles les réarrangements cationiques 

nécessaires à l’obtention de la phase de type pseudo-spinelle, d’où un ralentissement de la 

formation de cette phase et donc du mécanisme global de dégradation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure BI-10 : Représentation schématique des mécanismes de migration cationique lors de la transition de la 

phase lamellaire à la phase spinelle [16]. 
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 Enfin, il est également intéressant de comparer ces résultats à ceux obtenus pour le 

matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 et d’analyser l’effet d’un taux croissant de cobalt sur la 

stabilité thermique de ces matériaux Lix(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2 à l’état chargé. A taux de cobalt 

croissant (et par conséquent à taux de nickel / manganèse décroissants) dans les matériaux 

Lix(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)O2, la température d’emballement de la réaction exothermique diminue 

(~ 330°C pour Li0.32(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 et ~ 290°C pour Li0.32(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2). 

A taux de désintercalation en lithium équivalent, la quantité de cations M4+ (Ni4+ et Co4+ 

instables à hautes températures) varie peu avec le taux de cobalt, par contre le caractère 

bidimensionnel est d’autant plus marqué que le taux de cobalt augmente diminuant ainsi 

largement la stabilité thermique. Notons néanmoins que la température d’initiation de la 

réaction de dégradation de l’électrolyte est décalée vers des températures plus élevées à taux 

de cobalt décroissant, mais avec des énergies de réaction plus importantes.  

 

En résumé, une nette amélioration de la stabilité thermique est donc obtenue pour les 

matériaux substitués "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0.06 et 0.10) par rapport au 

matériau non substitué LiX(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2. A taux d’aluminium croissant (et par 

conséquent à taux de cobalt décroissant), le caractère bidimensionnel de la structure diminue, 

favorisant ainsi la stabilité thermique des matériaux substitués. Les deux matériaux substitués 

à l’aluminium ont donc un taux d’ions Ni3+ présents au sein de l’espace interfeuillet qui jouent 

le rôle de piliers stabilisateurs de la structure du matériau désintercalé, mais aussi, des ions 

Al3+ stables en site tétraédrique ralentissant comme expliqué les transitions structurales au 

cours de la dégradation thermique.  



Chapitre 1 : Caractérisations structurales et électrochimiques des matériaux 
Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 (z = 0 ; 0.05 et 0.10) 

171 
 

Conclusion 
 

Les matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0 ; 0.06 et 0.10) ont été 

synthétisés par coprécipitation dite « optimisée ». L’affinement par la méthode de Rietveld 

des diagrammes de diffraction des rayons X, les analyses ICP-OES et les mesures 

magnétiques ont permis de déterminer et de confirmer la formule chimique globale et de 

montrer que l’échange Li+/Ni2+ entre le feuillet et l’espace interfeuillet était de l’ordre de 7-

8 % pour les matériaux substitués à l’aluminium. Par cette méthode de synthèse, la taille et la 

morphologie des particules sont également contrôlées, les matériaux substitués à l’aluminium 

ont une distribution de tailles de particules primaires de l’ordre de 100 - 150 nm, plus petites 

que celles observées pour le matériau Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2. 

Les tests en cyclage ont montré que les matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" 

(x = 0.01, z = 0.06 et 0.10) présentaient des capacités réversibles moindres, mais néanmoins 

satisfaisantes, par rapport à celle de Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2. De plus, les analyses 

thermiques ont montré que la substitution à l’aluminium s’accompagne d’une augmentation 

du taux de Ni2+ dans l’espace interfeuillet et que ceci tend à améliorer nettement la stabilité 

thermique des matériaux utilisés en tant qu’électrode positive, à l’état chargé. 

Au vu des différents résultats obtenus, le matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 

présente de bonnes propriétés électrochimiques ainsi qu’une bonne stabilité thermique, à l’état 

chargé. Cette composition sera étudiée plus en détail, notamment par des tests 

électrochimiques de type Puissance dans le chapitre suivant. 
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Introduction 
  

Suite aux résultats obtenus, nous avons réalisé la synthèse en grande quantité du 

matériau Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2 selon le mode opératoire décrit au chapitre 

précédent. Cependant, nous avons rencontré des problèmes de mise en forme de l’électrode 

positive, lors du calandrage le matériau ne restait pas fixé sur le collecteur d’aluminium. Une 

optimisation de la composition de l’électrode aurait été nécessaire pour tester ce matériau. 

Nous avons choisi de privilégier la synthèse d’un matériau Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2 

de même composition, mais synthétisé via  un "hydroxyde" mixte obtenu par coprécipitation. 

Dans ce chapitre, nous allons, dans un premier temps, présenter brièvement sa caractérisation. 

Ensuite, nous étudierons son comportement électrochimique en tant qu’électrode positive 

dans des batteries de laboratoire et sa stabilité thermique à l’état chargé. Enfin, nous 

comparerons les performances électrochimiques de ce matériau          

Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2 à celles du matériau Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (utilisé 

actuellement dans l’industrie) dans des batteries de type Puissance pour application HEV.  

J’ai réalisé ces tests de type Puissance au sein du Centre de Recherche Saft de 

Bordeaux, lors d’un stage de 4 mois. Notons que les caractéristiques structurales et physico-

chimiques du matériau Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 ne seront pas présentées ici, pour des raisons de 

confidentialité. 
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1. Synthèse 

La synthèse de l’oxyde lamellaire Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2 selon la voie 

hydroxyde s’effectue en plusieurs étapes, comme cela a été reporté par Ohzuku et al. et Lu et 

al. [1, 2]. La première étape consiste, à partir de poudres hydratées de nitrates de nickel, de 

manganèse, de cobalt et d’aluminium (dissous dans 200 mL d’eau distillée) selon les rapports 

molaires (Ni : Mn : Co : Al) = (0.40 : 0.40 : 0.15 : 0.05), en la précipitation d’un "hydroxyde" 

mixte dans 400 mL d’une solution basique d’hydroxyde de lithium en excès. Le précipité 

bleu-vert obtenu est filtré sous vide, lavé 3 fois à l’eau distillée, puis séché à l’étuve durant 

une nuit à 180°C.  

La poudre LiOH·H2O est rajouté à "l’hydroxyde" mixte dans des proportions telles 

que Li / M = 1.08 (Li / M > 1 afin de palier les pertes de lithium lors de la calcination à haute 

température), le mélange est ensuite broyé finement dans un mortier en agate puis pressé en 

pastilles avant d’être précalciné sous air à 500°C durant une nuit (vitesse de montée en 

température : ~ 10°C/min). Le produit est plongé directement à la sortie du four dans un bain 

d’azote liquide. Les pastilles sont ensuite séchées à l’aide d’un pistolet chauffant, avant d’être 

broyées dans un mortier en agate. Le matériau ainsi obtenu est à nouveau pressé sous la forme 

de pastilles et traité thermiquement à 950°C durant une nuit (vitesse de montée en 

température : 10°C/min). Le produit Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2 est trempé 

directement à la sortie du four dans un bain d’azote liquide, puis séché à l’aide d’un pistolet 

chauffant et broyé dans un mortier en agate puis au broyeur planétaire durant 30 minutes. 

Nous obtenons ainsi ~ 35 g de matériau. 
 

2. Caractérisation structurale et physico-chimique du matériau obtenu 
par la voie hydroxyde 

 Le diagramme de diffraction des rayons X du matériau 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2" est présenté à la Figure BII-1. Tous les principaux pics 

de diffraction ont pu être indexés dans le groupe d’espace R-3m. Selon ces résultats, la phase 

de type α-NaFeO2 est donc obtenue quasi-pure. Les largeurs à mi-hauteur (FWHM) des pics 

d’indexation (003) et (104) sont égales respectivement à environ 0.09° et 0.12°, avec un 

rapport d’intensité I(003)/I(104) proche de 1.22. La largeur de raies et la bonne séparation du 

doublet (018)/(110) indiquent une bonne cristallinité du matériau, tandis que le rapport des 

intensités I(003)/I(104) suggère un caractère bidimensionnel prononcé de la structure, avec la 

présence d’un faible taux d’ions Ni2+ en site 3b du lithium. Cette analyse est confortée par la 

comparaison avec les matériaux synthétisés par coprécipitation (Partie B, Chapitre 1, p. 146).  
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Figure BII-1 : Diagramme de diffraction des rayons X du matériau "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2". 

| : Pics non identifiés 

 

 Les résultats des dosages réalisés par spectrométrie ICP-OES sont rassemblés dans le 

Tableau BII-1.  

Dosages ICP (Li/M)th. (Li/M)exp. 
(Ni/Mn)exp. 

[(Ni/Mn)th. = 1] 
(Co/Mn)exp. 

[(Co/Mn)th. = 0.375] 
(Al/Mn)exp. 

[(Al/Mn)th. = 0.125] 

"Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)0.962O2" 1.08 1.24 1.03 0.41 0.128 

Tableau BII-1 : Résultats des analyses chimiques  pour le matériau "Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)0.962O2" 

obtenus par dosages ICP-OES. 

La composition expérimentale déterminée pour le matériau synthétisé par la voie 

hydroxyde est donc Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2. Notons tout d’abord que les 

proportions en métaux de transition obtenues sont en assez bon accord avec les proportions 

nominales. Ces analyses montrent également que le rapport Li / M est significativement 

supérieur à la composition nominale. Cet excès de lithium résulte d’un résidu de lithine 

(LiOH) après la formation et le lavage de l’hydroxyde. L’un des inconvénients de cette voie 

de synthèse est le contrôle rigoureux de la stœchiométrie en alcalin, qui exigerait une analyse 

chimique de l’hydroxyde et un ajustement du rapport Li / M après le résultat de celle-ci. 
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 Pour la suite de l’étude, nous considèrerons la composition expérimentale, notamment 

pour l’affinement des diagrammes de diffraction de rayons X par la méthode de Rietveld. Par 

commodité dans la suite de ce manuscrit, nous nommerons le 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, VH pour voie hydroxyde et 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop, cop pour coprécipitation, (ce matériau a été bien 

décrit dans le chapitre précédent), lors des comparaisons entre ces deux échantillons.   

 

Le diagramme de diffraction des rayons X du matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH a été affiné par la méthode de Rietveld en suivant la 

même démarche que celle décrite en détail dans le Chapitre I partie A. La Figure BII-2 donne  

le résultat de cet affinement. Un bon accord a été obtenu entre les diagrammes expérimental et 

calculé. Les facteurs de reliabilité (RBragg = 3.52 % et Rwp = 13.9 %) sont relativement bons et 

la différence (Iobs-Icalc) est bien minimisée.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BII-2 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X expérimental (○) et calculé (-) pour le 

matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. La différence (Iobs-Icalc) est également donnée. Le domaine 

80 - 120° (2θ) n’est pas donné afin d’agrandir la figure. 
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Cet affinement, dont les principaux résultats sont rassemblés dans le Tableau BII-2 

montrent que les paramètres de maille évoluent légèrement par rapport à ceux obtenus dans le 

chapitre précédent pour la phase de même composition en Ni / Mn / Co / Al mais synthétisée 

par coprécipitation. Les paramètres de maille ahex. et chex., ainsi que le taux d’échange Li+ / 

Ni2+ entre les sites 3b et 3a,  sont plus faibles, en bon accord avec un taux de surlithiation plus 

élevé qui induit la présence d’ions Ni3+ aux dépends des ions Ni2+ pour la compensation des 

charges et une augmentation du caractère bidimensionnel de la structure.  

Matériau ahex. (Å) chex. (Å) V (Å3) z(O)6c Occ(Ni3b) Rwp (%) RBragg (%) 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 2.8634(2) 14.245(2) 101.15(2) 0.2585(7) 0.021(6) 13.9 3.52 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop 2.8693(3) 14.257(2) 101.65(2) 0.2579(4) 0.081(4) 12.0 3.34 

Tableau BII-2 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Rietveld des données de 

diffraction des rayons X du matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, comparés à ceux déterminés 

précédemment pour le matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop. 

 

Nous obtenons pour le matériau synthétisé par la voie hydroxyde, la distribution cationique 

suivante : (Li0.979NiII
0.021)3b(Lisurlithiation

0.11Li0.021NiII
0.115NiIII

0.22Mn0.349Co0.143Al0.045)3a(O2)6c. 

La différence majeure avec celle obtenue pour le matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 

-cop (soit (Li0.919NiII
0.081)3b(Lisurlithiation

0.01Li0.081NiII
0.285NiIII

0.02Mn0.396Co0.148Al0.059)3a(O2)6c) 

est le taux d’ions Ni3+ présents dans le feuillet, pour la compensation des charges nécessaire 

du fait de la surlithiation. Ce dernier est bien plus élevé (22 %) pour le matériau synthétisé par 

la voie hydroxyde, au lieu de 2 % pour le matériau synthétisé par coprécipitation, et se traduit 

ainsi par un caractère bidimensionnel de la structure plus prononcé. 

 

 La Figure BII-3 montre la comparaison des cycles d’hystérèse M = f(H) (où M 

correspond à l’aimantation et H au champ appliqué) ainsi que les évolutions du rapport H/M 

en fonction de la température, des matériaux Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop. Comme attendu, le très faible taux d’ions Ni2+ 

présents dans l’espace interfeuillet (2.1 %), déterminés par l’affinement par la méthode de 

Rietveld du diagramme de diffraction des rayons X, se traduit par peu d’interactions entre les 

ions nickel divalents présents dans l’espace interfeuillet et les ions paramagnétiques du 

feuillet et permet donc d’expliquer la très faible ouverture du cycle d’hystérèse (ou la très 

faible aimantation rémanente observée à champ nul). 
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Figure BII-3 : Courbes d’aimantation en fonction du champ magnétique enregistrées à 5K (a) et évolution 

thermique du rapport H/M (b), pour les matériaux Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop. 

 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop 

(a) 

(b) 
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6 μm

300 nm

Les constantes de Curie expérimentales et théoriques, calculées pour ces dernières à 

partir des formules chimiques déterminées par dosages, sont en bon accord, comme cela 

apparaît dans le Tableau BII-3.  

Matériau Cth (*) Cexp θexp (K) Tc (K) 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 0.88 0.86 - 60 - 6 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop 1.13 1.07 - 103 37 

Tableau BII-3 : Comparaison entre les constantes de Curie expérimentales et théoriques pour les matériaux 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop.  

La constante de Curie est plus faible pour le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, comparée à celle du matériau 

Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop, du fait que le taux d’ions nickel trivalents est plus 

important dans le matériau. En effet, l’ion Ni2+ a la configuration électronique : 3d8 (t2g
6 eg

2) 

et l’ion Ni3+ 3d7 (t2g
6 eg

1); l’augmentation des ions Ni3+ aux dépends des ions Ni2+ se traduit 

donc par une diminution du nombre d’électrons célibataires et par une diminution de la 

constante de Curie.    

Ainsi les mesures magnétiques nous ont permis de confirmer la composition chimique 

et la distribution cationique déterminée par l’analyse des données de diffraction de rayons X 

pour le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. Elles ont confirmé la diminution du 

nombre d’ions paramagnétiques dans l’espace interfeuillet pour ce matériau obtenu par la voie 

hydroxyde.  

 La taille et la morphologie des particules ont été analysées par microscopie 

électronique à balayage. La Figure BII-4 donne différents clichés MEB obtenus pour le 

matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH.  

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure BII-4 : Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. 
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 Le matériau est constitué d’agglomérats de particules élémentaires de tailles et de 

formes variables. La distribution de tailles s’étale effectivement entre 100 nm et 1μm, avec la 

majorité des particules primaires centrée aux alentours de 500 nm. Les agglomérats sont 

principalement constitués de particules frittées et de surface plutôt lisse (cliché de gauche), 

mais il existe aussi des zones dans ces agglomérats où les particules présentent un aspect 

feuilleté (cliché de droite). Globalement, les agglomérats sont plus frittés que ceux observés 

pour le matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop.  

 Du fait de la surlithiation et de la durée du traitement thermique, une nuit à 950°C, les 

particules primaires et le frittage sont, comme attendu, respectivement plus grosses et plus 

important pour le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH ce qui devrait être 

favorable à de bonnes performances électrochimiques. En effet, selon Amine et al. [3], de 

meilleurs performances électrochimiques sont obtenues lors de test de type Puissance lorsque 

le matériau présente des particules denses. 
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3. Etude du comportement électrochimique 

3.1. Performances  électrochimiques obtenues pour des batteries au lithium de 
laboratoire 

La variation du potentiel en fonction du taux (X) de lithium dans        

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, obtenue en mode galvanostatique à un régime 

constant de C/20 et dans la gamme de potentiel 2 – 4.5 V (vs Li+/Li), est donnée à la Figure 

BII-5 pour une batterie au lithium de laboratoire Li // Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BII-5 : Evolution du potentiel en fonction du taux de lithium (X) au cours des dix premiers cycles 

(charges / décharges) d’une batterie Li // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH (mode galvanostatique, à un 

régime constant de C/20, dans la gamme de potentiel 2 – 4.5 V). La capacité irréversible et les capacités 

réversibles observées au premier cycle et au dixième cycle, ainsi que la polarisation, sont spécifiées. 

A la vue de cette courbe, nous pouvons dire que les propriétés électrochimiques du 

matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH sont moins bonnes que celles obtenues pour 

le matériau  Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop. La capacité irréversible et la polarisation 

sont comparables pour les deux matériaux, mais la capacité réversible est bien plus faible que 

celle obtenue pour le matériau synthétisé par coprécipitation (145 mAh.g-1 au 10ème cycle pour 

le matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop et seulement 108 mAh.g-1 au 10ème cycle 

pour le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH). Cette diminution de la capacité 

réversible s’explique par la surlithiation plus importante, qui induit donc une augmentation du 

degré d’oxydation moyen des ions de métaux de transition et une diminution du nombre 

d’électrons échangeables [4]. Par conséquent, le couple redox Ni2+/Ni3+ intervient peu ici 

(0.13 Ni2+ / unité formulaire), le principal couple redox mis en jeu étant donc Ni3+/Ni4+ au 

cours du cyclage. 

Des tests de vieillissement accéléré des batteries ont été également effectués à partir de 

batteries au lithium de laboratoire Li // Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. 

D1 = 126 mAh.g-1 
D10 = 108 mAh.g-1  
Cirréversible = 21 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 100 mV  
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La Figure BII-6 représente l’évolution de la capacité relative en décharge d’une 

batterie Li // Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH cyclée entre 2.7 et 4.5 V (versus Li+ / Li) 

à 60°C, à un régime de C/4 en charge et de C/2 en décharge avec une période de floating de 

5 h à 4.5 V en fin de chaque charge.  

 

  

 

 

 

 

 

Figure BII-6 : Evolution de la capacité relative de décharge (●) en fonction du nombre de cycles, pour la 

batterie Li // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH cyclée entre 2.7 et 4.5 V (versus Li+ / Li) à 60°C, à un régime 

de C/4 en charge et de C/2 en décharge, avec une période de floating de 5 h à 4.5 V. 

 

La capacité initiale du matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH est de l’ordre de         

165 mAh.g-1. La perte de capacité en décharge est de 17 % après 40 cycles entre 2.7 – 4.5 V à 

60°C. Le matériau présente une bonne stabilité, du point de vue énergétique, étant donné les 

conditions d’essai.  

 

3.2. Cyclages de type HEV réalisés dans des batteries Li-ion de type 4/5A CEC 

3.2.1. Description de la batterie 

Pour effectuer des tests simulant le fonctionnement d’une batterie réelle dans 

l’application véhicule électrique ou hybride, nous avons réalisé des accumulateurs au format 

4/5A CEC (Cylindrical Electrical Cell), correspondant à des éléments réels miniatures 

(Figure BII-7). Ce sont donc des éléments complets, spiralés, avec à la négative une électrode 

de carbone graphite. L’électrode positive est constituée de 83 wt % de matière active 

(Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH), de 12 wt % de noir de carbone  et de 5 wt % de 

PVDF. Ce mélange, réalisé dans la N-Méthyl-2-pyrrolidone (NMP), est enduit sur les deux 

faces d’un collecteur en aluminium, puis séché à 110°C dans une étuve ventilée et enfin 

calandré afin d’obtenir l’épaisseur souhaitée (60 - 65 μm). L’électrolyte utilisé est composé de 
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LiPF6 (1M) dans PC : EC : DMC : DEC selon les proportions 20 : 10 : 45 : 25. L’électrode 

négative est une électrode industrielle (Saft), composée de graphite déposé de chaque côté 

d’un collecteur en cuivre, son épaisseur est de l’ordre de 40 μm. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure BII-7 : Schéma d’un accumulateur 4/5A CEC. 

 

Les résultats obtenus seront comparés à ceux obtenus pour le matériau industriel de 

référence Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 ; l’électrode positive est issue de la production, dans ce cas elle 

est composée de 92.7 wt % de matière active, de 2.3 wt % de noir de carbone et de 5 wt % de 

PVDF.  

La composition de l’électrode positive, réalisée en laboratoire, avec le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH contient plus de noir de carbone afin d’assurer une 

bonne conductivité lors des tests électrochimiques de l’électrode en palliant à un mélange 

moins optimal entre les différents composés de l’électrode de laboratoire que celui effectué 

industriellement.  

Les tests de type Puissance se déroulent en deux étapes. La première consiste en deux 

cycles de formation à 60°C à un régime de C/10 entre 2.7 et 4.1 V pour le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et entre 2.7 et 4.0 V pour le matériau                 

Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2, dans le but d’évaluer leur capacité. La seconde étape est le test de pulses 

en Puissance afin d’évaluer leurs puissances en décharge et en charge à 30°C et leur puissance 

en décharge à -20°C.  
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3.2.2. Cycle de formation à 60°C 

L’évolution de la capacité en fonction du potentiel (versus graphite) est comparée à la 

Figure BII-8 pour des batteries de type 4/5A CEC utilisant les matériaux 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 à l’électrode positive. Ces 

courbes ont été obtenues en mode galvanostatique à un régime constant de C/10 dans la 

gamme de potentiel 2.7 - 4.1 V (respectivement 4 V). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BII-8 : Evolution du potentiel en fonction de la capacité au cours du 1er cycle de formation pour les 

batteries C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH (-) et C // LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (-) à un régime constant de C/10 

dans la gamme de potentiel 2.7 - 4.1 V (respectivement 4 V). 

Au cours du premier cycle de formation, le matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 de référence 

montre, sur une fenêtre de potentiel plus faible, une meilleure capacité en décharge 

(148 mAh.g-1) et une plus faible capacité irréversible (37 mAh.g-1) au cours du cycle de 

formation, par rapport au matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH (capacité en 

décharge de 130 mAh.g-1 et une capacité irréversible de 40 mAh.g-1). Pour ce dernier 

matériau, la polarisation est du même ordre de grandeur que celle obtenue pour des batteries 

au lithium de laboratoire ; elle est légèrement plus élevée (100 mV) que celle du matériau de 

référence (~ 70 mV). 

Lors du 2ème cycle de formation, la capacité réversible (Qm) évolue peu pour chacun des deux 

matériaux, elle est égale à 128 mAh.g-1 pour le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH  et à 144 mAh.g-1 pour le matériau 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. 

A partir des résultats obtenus lors de ces cycles de formation, nous pouvons calculer 

l’intensité des courants qui seront imposés aux différents régimes C utilisés par la suite :  

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH   

Lix(Ni1-y-zCoyAlz)O2   
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IC (mA) = Qm 2ème cycle (mAh.g-1) * masse matière active (g) * régime (h-1) 

Pour le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, nous obtenons les intensités de 

courants suivantes (Tableau BII-4) : 

Régime (h-1) C / 10 4.5 C 10 C 

Intensité Ic (mA) 8 381 846 

Tableau BII-4 : Récapitulatif des intensités de courants utilisés lors des tests de type Puissance pour le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH.  

  

3.2.3. Tests PPT après le cycle de formation à 60°C 

Pour les applications batteries Li-ion pour véhicules électriques et/ou hybrides, les 

performances de type puissance en charge et puissance en décharge sont des points techniques 

très importants, qui peuvent être évalués en effectuant des tests de pulses en puissance (Peak 

Power Test  = PPT) en décharge et en charge.  

Ces tests électrochimiques se déroulent de la manière suivante, selon un protocole bien 

établi : 

- une décharge à un régime de C/10 avec toutes les 12 minutes un pulse de 20 s à un 

régime de 10 C jusqu’à ce que le potentiel critique (2.5 V) soit atteint, à 30°C (après 

une charge à un régime de C/10 jusqu’au potentiel souhaité (4.1 V ou 4 V)), 

- une charge à un régime de C/10 avec toutes les 25 minutes un pulse de 10 s à un 

régime de 4.5 C jusqu’à ce que le potentiel critique (4.2 V et 4.1 V respectivement) 

soit atteint, à 30°C, 

- une décharge à un régime de C/10 avec toutes les 25 minutes un pulse de 6 s à un 

régime de 4.5 C jusqu’à ce que le potentiel critique (1.75 V) soit atteint, à - 20°C. 

Les pulses de 10 C au cours de la décharge sont assimilables aux accélérations d’une 

voiture tandis que les pulses de 4.5 C au cours de la charge correspondent au freinage de 

celle-ci.  

La Figure BII-9 représente, à titre d’exemple, l’évolution du potentiel en fonction de 

la capacité lors d’une série de pulses de 20 s à un régime de 10 C effectuée en décharge à 

30°C.  
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Figure BII-9 : Evolution du potentiel en fonction de la capacité lors d’une série de pulses de 20 s à un régime de 

10 C effectuée pendant une décharge à C/10 à 30°C. 

Dans le but de comparer les matériaux LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 entre eux et d’obtenir des données indépendantes des problèmes de 

connectiques dans la batterie, les performances en cyclage de type puissance ont été 

extrapolées à partir de la résistance (R) et du potentiel (U0) calculés ; ces deux paramètres 

dépendant de l’évolution du potentiel en cours de décharge (et de même en cours de charge) 

et durant les différents pulses.  

Les équations suivantes sont alors obtenues, selon les données de la Figure BII-10 : 

En cours de décharge (de charge) à 30°C ou de décharge à -20°C : U(C/10) = U0 – R.I(C/10)  

Durant le pulse en décharge à 30°C :                  U(10C) = U0 – R.I(10C)   

Durant le pulse en charge à 30°C :                 U(4.5C) = U0 – R.I(4.5C)   

En cours de décharge à -20°C:                   U(4.5C) = U0 – R.I(4.5C)   

 
avec I(C/10), I(4.5C) et I(10C) déterminées à partir des données obtenues lors des cycles de 

formation. 
 

 
 

 
 

 

Figure BII-10 : Représentation schématique de l’évolution du potentiel en décharge à un régime de C/10 avec 

une séquence de pulse de 20 s à un régime de 10 C (a) et Evolution de l’intensité en fonction du potentiel (b).  

La puissance au cours des différents pulses, à un régime donné C, est calculée en 

utilisant les équations suivantes, par exemple au cours de la décharge à 30°C (équations 

similaires en charge  à 30°C et en décharge à - 20°C en prenant les potentiels et les intensités 

correspondants) :  

Décharge,  
12 min à C/10 

Pulse de 20 s  
à 10 C  

U(C/10) 

Capacity (mAh/g) 

U(10C) 

(a) (b) 

I 

U U0 
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Pdécharge (10C) = U10C . I10C    calculée à 10 s après le début du pulse, à 30°C 

Or I(10C) = (U(10C) - Uo)/R    

Soit Pdécharge (10C)  = U10C . (U10C - Uo)/R      
 

De même, nous obtenons :  

Pcharge (4.5C) = U4.5C . (U4.5C - Uo)/R   calculée à 2 s après le début du pulse, à 30°C 

Pdécharge (4.5C) = U4.5C . (U4.5C - Uo)/R   calculée à 2 s après le début du pulse, à - 20°C 

 

Les résultats obtenus sont normalisés en fonction de la surface de l’électrode positive 

étudiée (de l’ordre de 40 cm2), afin d’obtenir la puissance spécifique en mW/cm2.  

La Figure BII-11 représente un exemple de résultats obtenus à partir de tests PPT, en 

décharge et en charge à 30°C, en fonction du pourcentage de la capacité nominale déchargée, 

soit la capacité réversible déterminée lors du 2ème cycle de formation (DoD = depth of 

discharge ou encore état de décharge).  

Le point d’intersection entre ces deux courbes correspond au point de fonctionnement et se 

situe vers les 50 % DoD. La valeur limite de la puissance minimale à fournir est ainsi 

déterminée, dans le protocole, par le constructeur.  

Enfin, la capacité disponible selon le cahier des charges du constructeur, pour ces types de 

batteries, correspond à la capacité déterminée entre les deux points limites correspondant aux 

intersections de la courbe d’évolution de la puissance en décharge et en charge à 30°C avec la 

droite limite de puissance disponible. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BII-11 : Schéma représentant l’évolution de la Puissance en charge et en décharge à 30°C. 

Nous allons maintenant étudier les résultats obtenus lors des tests de type puissance 

(PPT) pour les batteries, de type 4/5A CEC, C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et 

C // LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2, à 30°C et - 20°C. 
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La Figure BII-12 représente l’évolution du potentiel en fonction du temps lors d’une 

série de pulses de 20 s à un régime de 10 C effectuée en décharge et d’une série de pulses de 

10 s à un régime de 4.5 C effectuée en charge, à 30°C, pour le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. Nous remarquons que six pulses de 20 s à un régime 

de 10 C lors de la décharge ont pu être réalisés avant d’atteindre le potentiel limite minimum 

(2.7 V) et un nombre plus conséquent de pulses de 10 s à un régime de 4.5 C a été effectué 

lors de la charge. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BII-12 : Evolution du potentiel en fonction du temps lors d’une série de pulses de 20 s à un régime de 

10 C effectuée en décharge et d’une série de pulses de 10 s à un régime de 4.5 C effectuée en charge, à 30°C. 

Les puissances en décharge (à 10 s) et en charge (à 2 s) à 30°C ainsi évaluées à chaque 

pulse sont représentées à la Figure BII-13, en fonction du pourcentage de la capacité 

nominale déchargée, pour les deux matériaux LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH (appelé 

NMCA sur la figure) et LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (appelé NCA sur la figure).  

A 30°C, le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH montre de bonnes 

performances en puissance par rapport au matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. En effet, le point de 

fonctionnement se situe à 50 % de DoD, pour une valeur de 125 mW.cm-2, il est de 

115 mW.cm-2 à 47 % DoD pour le matériau industriel de référence. Ces valeurs sont bien 

supérieures à la valeur minimale en décharge définie par les constructeurs, c’est-à-dire 

80 mW.cm-2. 

La Figure BII-14 montre la puissance en décharge en fonction du pourcentage de la 

capacité nominale déchargée, à -20°C. A cette température, la puissance évaluée est similaire 

pour les deux matériaux. Lors de ces tests PPT initiaux, le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH présente de bonnes caractéristiques en termes de 

Puissance, en comparaison du matériau industriel LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. 
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Figure BII-13 : Résultats des tests PPT réalisés à 30°C, en décharge, à C/5 avec des pulses de 10 s et en charge 

à C/5 avec des pulses de 2 s pour les batteries C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH  (nommé NMCA) et 

C // LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (nommé NCA). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BII-14 : Résultats des tests PPT réalisés à - 20°C, à C/10 en décharge avec des pulses de 2 s pour les 

batteries C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH  (nommé NMCA) et C // LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (nommé NCA). 
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3.2.4. Tests PPT après cyclage 

Ensuite les batteries type 4/5A CEC effectuent une série de 20 000 cycles environ à 

40°C sur une variation de 3 % d’état de charge, à un régime de 10 C tel que le potentiel 

référent soit égal à 60 % d’état de charge (maximum) utilisé lors des cycles de formation, ce 

dernier étant appelé potentiel à 100% SOC (pour State Of Charge).  Le potentiel référent est 

alors égal à 3.75 V pour le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et à 3.65 V pour le 

matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. 

La Figure BII-15 représente l’évolution au cours du temps du potentiel et de 

l’intensité lors d’une série de cycles à 10 C à 40°C pour une batterie 

C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. Lorsque le potentiel atteint est au-delà de la 

gamme de variation de 3 %, une période de relaxation est effectuée afin de revenir au 

potentiel référent. Si le potentiel atteint la limite inférieure (2.5 V) ou supérieure (potentiel à 

100 % SOC + 0.1 V), une période de relaxation de 5 heures est réalisée.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BII-15 : Evolution au cours du temps du potentiel et de l’intensité du courant lors d’une série de cycles à 

10 C à 40°C pour une batterie C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. 

 

Une fois la série de cycles terminée, les batteries effectuent dans les mêmes 

conditions, les tests électrochimiques PPT précédemment décrits. Ensuite, les différentes 

batteries effectuent plusieurs séries de cyclage entrecoupées (tous les 20 000 cycles environ) 

de tests PPT identiques à ceux présentés précédemment.  

 

60 % SOC 

100 % SOC 
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Les résultats obtenus suite aux différentes séries de tests PPT après cyclage (Figure 

BII-16) montrent que le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH utilisé en tant 

qu’électrode positive pour batterie type 4/5A CEC, perd en puissance au cours de la 1ère série 

de cycles puis semble se stabiliser par la suite. Les pertes en puissance, suite à la 1ère série de 

cyclage, pour le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH sont de l’ordre de 42 % en 

décharge à 30°C, 46 % en charge à 30°C et 17 % en décharge à - 20°C. Quand au matériau 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2, les pertes en puissance sont de l’ordre de 4 % en décharge à 30°C, 19 % 

en charge à 30°C et aucune perte en décharge à - 20°C au cours de la 1ère série de cyclage. 

Ces pertes plus importantes peuvent être dues au procédé de fabrication de l’électrode 

positive. En effet, nous avons utilisé une électrode industrielle (issue de la production) pour le 

matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2, pour laquelle le procédé de fabrication est optimisé. Tandis 

que pour le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, les procédés d’enduction et de 

calandrage ont été effectués au sein du laboratoire, avec par conséquent une moindre 

homogénéité dans l’épaisseur du film. De même, le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH a été synthétisé au sein du laboratoire, par conséquent 

certains paramètres tels que l’homogénéité dans la taille des particules et des agglomérats est 

significativement moins bien maitrisée que par des fabricants de produits chimiques, sachant 

que ces facteurs jouent sur la qualité du film après enduction et calandrage et par conséquent 

sur les propriétés électrochimiques.  

Les résultats obtenus pour le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH sont 

donc très prometteurs comme l’indique les performances initiales et la stabilité thermique 

ultérieure, étant donné les conditions de fabrication du matériau et de l’électrode. La batterie a 

en effet réalisé un nombre important de cycles (plus de 60 000 cycles) avant d’être réellement 

considérée comme hors des limites fixées par le constructeur.  
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Figure BII-16 : Evolution des tests PPT pour les batteries C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH  (nommé 

NMCA) et C // LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (nommé NCA) : a) en décharge à 30°C, à C/10 avec des pulses de 10 s, b) en 

charge à 30°C, à C/10 avec des pulses de 2 s et c) en décharge à - 20°C, à C/10 avec des pulses de 2 s. 

 

(a) 

(b) 

(c) 
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3.3. Caractérisations des électrodes après les tests de type puissance 

3.3.1. Electrodes positives 

Le diagramme de diffraction des rayons X du matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, provenant de l’électrode déchargée et lavée après avoir 

effectué les tests de type Puissance, est présenté à la Figure BII-17 et comparé à celui du 

matériau initial. Tous les pics de diffraction ont pu être indexés dans le groupe d’espace 

R-3m. 

Les largeurs à mi-hauteur (FWHM) des pics d’indexation (003) et (104) pour le 

matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH sont égales respectivement à environ 0.13° et 

0.14°, suggérant que le matériau est toujours bien cristallisé après cyclage, et avec un rapport 

d’intensité I(003)/I(104) proche de 1.79. Ce rapport d’intensité est bien plus important que celui 

du matériau initial (1.22), ceci suggère une orientation préférentielle du matériau induite lors 

de l’enduction. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure BII-17 : Diagramme de diffraction des rayons X du matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2 - VH issu 

de l’électrode déchargée et lavée après avoir réalisé les tests de type Puissance. Comparaison avec le 

diagramme de diffraction des rayons X du matériau initial.   
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Les résultats de son affinement par la méthode de Le Bail (affinement du fond continu, 

des paramètres de maille et de profil), sont rassemblés dans le Tableau BII-5. La 

comparaison avec les paramètres obtenus initialement pour le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, montre que le paramètre de maille ahex. a diminué et 

le paramètre chex. augmenté.  

En effet, le taux de lithium réintercalé est plus faible que le taux initial et nous avons 

par conséquent une oxydation des ions de métaux de transition. Ceci induit une diminution de 

la distance métal-métal et donc du paramètre ahex.. Cette moindre quantité de lithium entraîne 

également une augmentation des répulsions électrostatiques entre les couches d’oxygène de 

part et d’autre de l’espace interfeuillet, d’où l’augmentation du paramètre chex..  

Matériau  ahex.
 
(Å) chex. (Å) V (Å3) Rwp (%) RBragg (%) 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 2.8564(6) 14.282(4) 100.92(4) 4.76 11.8 

Li(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 2.8634(2) 14.245(2) 101.15(2) 13.9 3.52 

Tableau BII-5 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Le Bail des données de 

diffraction des rayons X du matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2 – VH issu de l’électrode déchargée et 

lavée après avoir réalisé les tests de type Puissance. Comparaison avec ceux déterminés pour le matériau initial. 

 

Des clichés de microscopie électronique à balayage ont été réalisés sur le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH issu de l’électrode déchargée, lavée ayant réalisé les 

tests de type Puissance afin de caractériser les éventuelles variations de morphologie des 

particules primaires après les tests PPT. Les clichés de microscopie électronique à balayage 

obtenus sont présentés à la Figure BII-18.  

 Les particules primaires du matériau  LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH semblent 

plus anguleuses que celles du matériau initial. Néanmoins, la cohésion entre les particules 

reste bonne, ce qui montre que les contraintes structurales qui se produisent au cours du 

cyclage restent limitées dans le domaine de potentiel utilisé (2.7 – 4.1 V). En effet, peu de 

variation de volume sont attendues au cours du cyclage (< à 1 %). 
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Figure BII-18: Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH issu de l’électrode lavée après avoir réalisé les tests de type Puissance à 

différents grossissements : a) x 25 000, b) x 50 000 et c) x 100 000. A titre indicatif, un cliché du matériau initial 

est donné en insert. 

(a) 

(b) 

(c) 
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3.3.2. Electrodes négatives 

Une étude par fluorescence X a été réalisée sur chaque électrode de graphite ayant été 

utilisée en tant qu’électrode négative dans les tests de type Puissance, afin de vérifier la non 

dissolution des métaux de transition au cours du cyclage. 

Le Tableau BII-6 donne la concentration des métaux de transition présents au niveau 

de l’électrode négative, selon qu’elle a été utilisée dans une batterie avec le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH ou le matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 à l’électrode 

positive. 

                                Concentration (ppm) 
Matériau Mn  Co  Ni  

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH / / / 
LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 / 20 / 

 

Tableau BII-6 : Concentration, déterminée par Fluorescence X, des métaux de transition présents au niveau de 

l’électrode négative selon qu’elle a été utilisée dans une batterie avec le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH ou LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. 

 

Nous remarquons une légère dissolution du cobalt au cours du cyclage pour le 

matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2, tandis qu’aucun métal de transition n’a été dissout au cours du 

test de type Puissance réalisé avec le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. Nous 

avons donc montré que le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH est stable vis-à-vis 

de l’électrolyte dans les conditions de cyclage utilisées lors de ce test, contrairement au 

matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. 

Nous avons également étudié les propriétés thermiques de ces deux matériaux après 

ces tests de type Puissance. 
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4. Stabilité thermique des phases désintercalées 

 Il est intéressant ici de comparer la stabilité thermique des phases désintercalées des 

matériaux LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 en fonction du 

nombres de cycles effectués. 

La Figure BII-19(a) montre le profil de DSC du matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH comparé à celui d’un matériau industriel de type 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2, obtenu à partir de batteries de type swagelock ayant réalisé un cycle de 

formation à un régime constant de C/20 entre 2 – 4.5 V (4.4 V) et une charge jusqu’à 4.5 V 

(4.4 V pour le matériau industriel). La Figure BII-19(b) représente, quant à elle, le profil de 

DSC du matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH comparé au matériau 

LiX(Ni-y-zCoyAlz)O2, obtenu à partir des électrodes déchargées, récupérées des batteries 4/5A 

CEC (en boîte à gants sous argon), lavées à la DMC puis montées en batteries de type 

swagelock (lithium comme électrode négative). Les batteries ont ensuite effectué un cycle de 

formation entre 2 – 4.5 V (4.4 V) puis une charge à 4.5 V (4.4 V pour le matériau industriel 

respectivement) à un régime constant de C/20. Les résultats sont synthétisés dans le Tableau 

BII-7. 

Matériau Nombre de 
cycle 

x in 
LixMO2 

(Ni4+ + Co4+) 
/ M 

yNi3b 

initial 

Tonset 
(°C) 

Tpeak 
(°C) 

Energie ΔH 
(J/g) 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 1 0.37 0.66 / 200 275 -1385 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 1 0.39 0.53 0.021 292 327 -490 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 60 000 ~ 0.39 ~ 0.64 / 215 280 -1015 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 60 000 ~ 0.48 ~ 0.44 0.021 237 330 -675 
 

Tableau BII-7: Résultats DSC (température d’emballement Tonset, température de réaction Tpeak et énergie) 

obtenus pour le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, comparés aux résultats obtenus pour le matériau 

industriel LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2, après un cycle ou 60 000 cycles. Le rapport (Ni4+ + Co4+) / M et le taux de nickel 

présent initialement dans l’espace interfeuillet sont également donnés. 

Regardons tout d’abord les résultats obtenus pour les phases désintercalées formées 

après un cycle de formation et une charge. La réaction exothermique associée à l’électrolyte, 

initiée par la décomposition du matériau désintercalé LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 

commence à 292°C (température d’emballement Tonset), tandis que pour le matériau 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2, la décomposition est initiée vers 200°C. De même, la température de la 

réaction exothermique (327°C) est bien plus élevée pour le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH que pour le matériau industriel (275°C). L’énergie 

produite par la réaction exothermique est également bien plus élevée (x 3) pour le matériau 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 que celle du matériau étudié. 
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Figure BII-19 : Profils DSC pour les matériaux LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (a) 

après un cycle de formation et une charge entre 2 et 4.5 V  (respectivement 4.4 V) à régime C/20 et (b) après 

cyclage et tests PPT et un cycle de formation et une charge entre 2 et 4.5 V  (respectivement 4.4 V) à régime 

C/20.  

Profils DSC enregistrés à 10°C/min sur les électrodes non lavées (~ 2 à 3 mg). 

 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 
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(a) 

(b) 
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Le taux de cations (Ni4+ et Co4+) présents dans le matériau et instables à température 

élevée est également donné dans le Tableau BII-5, pour les deux matériaux 

Lix(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)O2 et LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. Malgré un taux de lithium désintercalé 

similaire, la proportion en ions instables est bien plus importante pour le matériau industriel. 

Par conséquent, la réaction exothermique induite par la dégradation du matériau            

LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 tend à initier la réaction de l’oxygène libéré avec les composants de 

l’électrolyte à plus basse température. 

En définitive, la stabilité thermique du matériau Lix(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)O2 est 

bien améliorée par rapport à celle du matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 pour des phases 

désintercalées après un cycle de formation et une charge. 

Cette tendance est également vérifiée pour des phases désintercalées obtenues après 

cyclage et tests PPT, montées en batteries au lithium et suivi d’un cycle de formation et d’une 

charge. En effet, la réaction exothermique associée à l’électrolyte, initiée par la décomposition 

du matériau désintercalé LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH commence à 237°C 

(température d’emballement Tonset), tandis que pour le matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 la 

décomposition commence à 215°C. De même, la température de la réaction exothermique 

(330°C) est bien plus élevée pour le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH que pour 

le matériau industriel (280°C). L’énergie produite par la réaction exothermique est bien plus 

élevée  pour le matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 que celle du matériau étudié.  

Il serait intéressant de regarder l’évolution de la surface des matériaux après cyclage, 

par XPS et/ou RMN. En effet, l’étude effectuée sur le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH a été réalisée à plus haut potentiel et la forme du profil 

de DSC a évolué. Nous pouvons nous demander si une évolution de la composition de 

l’interphase entre le matériau actif et l’électrolyte ne serait pas à l’origine de cette 

modification du profil de DSC. 
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Conclusion 
 
 Le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH a été préparé par la voie 

hydroxyde. Les caractérisations structurale et physico-chimique de ce matériau ont montré 

que le matériau était pur, avec un fort taux de surlithiation (Li / M =1.24), engendrant un 

faible taux d’échange Li+/Ni2+ entre le feuillet et l’espace interfeuillet (2.1 %). Le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH ainsi synthétisé présente une répartition de tailles de 

particules hétérogènes, mais des agglomérats denses. 

 Bien que son taux de surlithiation et sa distribution de taille de particules soient élevés, 

le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH a montré de bonnes propriétés 

électrochimiques, en tests classiques (régime constant de C/20 à température ambiante) et en 

cyclage à chaud (60°C). Par la suite, nous avons comparé ses performances électrochimiques 

et sa stabilité thermique à l’état chargé à celles du matériau industriel Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 

actuellement utilisé par Saft. 

Ces deux matériaux ont été étudiés en tant qu’électrode positive de batteries de type 

4/5A CEC lors de tests PPT. Initialement, le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 

a montré de bonnes caractéristiques en termes de Puissance, à 30°C comme à froid (- 20°C). 

Après plusieurs séries de cyclage à un régime de 10 C, la perte de puissance est plus 

prononcée pour le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH que pour le matériau 

industriel. Toutefois, le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH peut être considéré 

prometteur pour cette application HEV, étant donné les conditions non optimisées de synthèse 

et de fabrication des électrodes (en comparaison à celles du matériau Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2). 

Du point de vue de la stabilité thermique à l’état chargé, le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH est bien plus stable thermiquement (de 50°C) que le 

matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. Egalement, le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 

est stable en composition contrairement au matériau industriel, pour lequel des traces de 

cobalt ont été décelées sur l’électrode négative.  

En définitive, le matériau de formulation Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH 

présente de bonnes caractéristiques du point de vue des performances en Puissance et de la 

stabilité thermique à l’état chargé. Pour une application réelle en tant que batterie pour 

véhicule électrique et/ou hybride, une optimisation des conditions de synthèse (production 

industrielle) et de fabrication d’électrode serait alors à envisager. 
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Conclusion Partie B 

Dans cette partie, nous avons mis en évidence l’importance des conditions de synthèse 

afin d’obtenir des matériaux purs et présentant des propriétés électrochimiques et thermiques 

intéressantes. Les paramètres de synthèse qui se sont révélés importants sont :  

- un excès de lithium par rapport aux métaux de transition, afin de palier la perte de lithium 

au cours des traitements thermiques, 

- une étape de précalcination à 500°C, 

- une calcination de 2 h à 950°C (directement dans le four suivie d’une trempe à l’air), 

- une composition optimale en métaux de transition (Ni : Mn : Co : Al) (40 : 40 : 20-z : z). 

 

 En utilisant les différentes techniques de caractérisations (diffraction des rayons X, 

magnétisme, analyses chimiques et  microscopie électronique à balayage), nous avons montré 

que la substitution de l’aluminium au cobalt dans les matériaux 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10) entraîne une diminution de la taille 

des particules primaires, une diminution du taux de lithium en excès au sein de l’oxyde 

lamellaire, une augmentation du taux d’échange Li+/Ni2+ entre l’espace interfeuillet et le 

feuillet. 

 Les matériaux substitués à l’aluminium présentent de meilleures propriétés thermiques 

vis-à-vis du matériau Li1.03(Ni0.40Mn0.40Co0.20)0.97O2, mais ont une capacité réversible 

moindre. 

 Nous avons étudié plus en détail le matériau "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2", 

utilisé notamment en tant qu’électrode positive dans des batteries de Puissance de type 4/5A 

CEC. Ce matériau présente de bonnes propriétés électrochimiques à 30°C mais aussi à - 20°C, 

en comparaison au matériau Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 actuellement utilisé dans les applications 

véhicules électriques et spatiales, tout en présentant de bien meilleures propriétés thermiques 

à l’état chargé que ce dernier.  

 Le matériau de composition "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2" est donc prometteur 

pour l’application véhicules électriques et hybrides. Une étude effectuée sur un oxyde 

lamellaire obtenu industriellement serait intéressante afin de conforter les résultats obtenus 

pour le matériau synthétisé au sein du laboratoire. 
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Annexe de la Partie B 
 
 
 
 
 
 

Optimisation des conditions de synthèse des matériaux 
Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2 

  



 

208 
 

  



Annexe : Optimisation des conditions de synthèse des matériaux Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2  

209 
 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

Vo
lta

ge
 (V

)

x Li

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

Vo
lta

ge
 (V

)

x Li
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

Vo
lta

ge
 (V

)

x Li

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

Vo
lta

ge
 (V

)

x Li

Matériau 
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15-zAlz)O2 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)O2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.05Al0.10)O2 Li(Ni0.425Mn0.425Al0.15)O2 

Li / M 1.05 1.05 1.05 1.05 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

2x Traitement 
thermique 
(2°C/min) 

900°C  
12h / air 

900°C  
12h / air 

900°C  
12h / air 

900°C  
12h / air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.12° 
FWHM(104) = 0.18° 
I(003)/I(104) = 1.06 

FWHM(003) = 0.11° 
FWHM(104) = 0.27° 
I(003)/I(104) = 0.84 

FWHM(003) = 0.10° 
FWHM(104) = 0.25° 
I(003)/I(104) = 0.86 

FWHM(003) = 0.10° 
FWHM(104) = 0.24° 
I(003)/I(104) = 0.91 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8772(4) Å 
chex = 14.271(3) Å 
V = 102.31(3) Å3 

yNi = 0.15(1) 
Rwp = 16.0 % 

ahex = 2.8773(3) Å 
chex = 14.283(2) Å 
V = 102.41(2) Å3 

yNi = 0.105(6) 
Rwp = 16.4 % 

ahex = 2.8771(3) Å 
chex = 14.300(2) Å 
V = 102.52(2) Å3 
yNi = 0.096 (6) 
Rwp = 17.5 % 

ahex = 2.8771(3) Å 
chex = 14.313(3) Å 
V = 102.15(3) Å3 

yNi = / 
Rwp = 17.5 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Non Non Non 

Mélange de phases 
lamellaires 

MEB 

    

Electrochimie 
(C/20) 

 

 
 

 
D1 = 159 mAh.g-1 

D10 = 126 mAh.g-1 

Cirréversible = 13 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 200 mV 

 

 
 
 
 

D1 = 149 mAh.g-1 

D10 = 123 mAh.g-1 

Cirréversible = 24 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 200 mV 

 
 

 
 

 
D1 = 121 mAh.g-1 

D10 = 90 mAh.g-1 

Cirréversible = 39 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 350 mV 

 

 
 
 

D1 = 55 mAh.g-1 

D10 = 40 mAh.g-1 

Cirréversible = 50 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 500 mV 
 
* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 
 
 
Tableau 1 : Effet du taux de substitution de l’aluminium au cobalt dans les matériaux 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15-zAlz)O2 (z = 0, 0.05, 0.10 et 0.15), Li / M = 1.05, avec précalcination à 

500°C.   

 300 nm  300 nm  300 nm  300 nm 
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Matériau Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2 
Li / M 1.02 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

Traitement 
thermique 
(2°C/min) 

900°C / 12 h / air 950°C / 12 h /air 1000°C / 12 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.13° 
FWHM(104) = 0.28° 
I(003)/I(104) = 0.95 

FWHM(003) = 0.11° 
FWHM(104) = 0.24° 
I(003)/I(104) = 0.95 

FWHM(003) = 0.10° 
FWHM(104) = 0.18° 
I(003)/I(104) = 0.94 

Paramètres 
de maille  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8723(3) Å 
chex = 14.257(3) Å 
V = 101.87(2) Å3  

Rwp = 12.2 % 

ahex = 2.8742(4) Å 
chex = 14.263(3) Å 
V = 102.04(3) Å3  

Rwp = 12.2 % 

ahex = 2.8787(4) Å 
chex = 14.277(3) Å 
V = 102.46(3) Å3  

Rwp = 12.8 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Non Non Non 

MEB 

   

Electrochimie 
(C/20) 

/ 
 
/ 
 

/ 

 
 

Tableau 2 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des 

matériaux Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2, Li / M = 1.02, avec précalcination à 500°C. 

  

  300 nm   300 nm   300 nm 
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Matériau Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2 
Li / M 1.02 

Précalcination Non Non Non 

Traitement 
thermique 
(2°C/min) 

900°C / 12 h / air 950°C / 12 h /air 1000°C / 12 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.13° 
FWHM(104) = 0.24° 
I(003)/I(104) = 0.87 

FWHM(003) = 0.11° 
FWHM(104) = 0.19° 
I(003)/I(104) = 0.78 

FWHM(003) = 0.11° 
FWHM(104) = 0.17° 
I(003)/I(104) = 0.88 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8879(6) Å 
chex = 14.307(4) Å 
V = 103.33(4) Å3  

Rwp = 15.4 % 

ahex = 2.8899(5) Å 
chex = 14.307(4) Å 
V = 103.48(3) Å3  

Rwp = 15.8 % 

ahex = 2.8884(4) Å 
chex = 14.300(3) Å 
V = 103.32(3) Å3  

Rwp = 12.5 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 

Phase de type spinelle (pic 
caractéristique vers 30° (2θ)) 

Phase de type spinelle (pic 
caractéristique vers 30° (2θ)) 

Phase de type spinelle (pic 
caractéristique vers 30° (2θ)) 

MEB 

   

Electrochimie 
(C/20) 

/ 
 
/ 
 

/ 

 
* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 

 
 

Tableau 3 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des 

matériaux Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2, Li / M = 1.02, sans précalcination à 500°C. 

  

  300 nm   300 nm   300 nm 
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Matériau Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2 
Li / M 1.05 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

Traitement 
thermique 
(2°C/min) 

900°C / 12 h / air 950°C / 12 h /air 1000°C / 12 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.14° 
FWHM(104) = 0.26° 
I(003)/I(104) = 0.88 

FWHM(003) = 0.11° 
FWHM(104) = 0.19° 
I(003)/I(104) = 0.94 

FWHM(003) = 0.11° 
FWHM(104) = 0.17° 
I(003)/I(104) = 0.93 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8798(4) Å 
chex = 14.277(3) Å 
V = 102.59(3) Å3  

Rwp = 14.0 % 

ahex = 2.8854(3) Å 
chex = 14.303(3) Å 
V = 103.13(2) Å3  

Rwp = 17.7 % 

ahex = 2.8842(4) Å 
chex = 14.296(3) Å 
V = 102.98(3) Å3  

Rwp = 16.7 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Mélange de phases lamellaires Mélange de phases lamellaires 

Phase de type spinelle (pic 
caractéristique vers 30° (2θ)) 

MEB 

   

Electrochimie 
(C/20) 

 
 

 

 
D1 = 135 mAh.g-1 
D10 = 98 mAh.g-1  

Cirréversible = 59 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 250 mV 

 
 

 

 
 

D1 = 95 mAh.g-1 
D10 = 57 mAh.g-1  

Cirréversible = 45 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 550 mV 

 
 

 

 
D1 = 93 mAh.g-1 
D10 = 49 mAh.g-1  

Cirréversible = 42 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 700 mV  

 
* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 

 
 

Tableau 4 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des 

matériaux Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2, Li / M = 1.05, avec précalcination à 500°C. 

  

  300 nm   300 nm   300 nm 



Annexe : Optimisation des conditions de synthèse des matériaux Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2  

213 
 

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

Vo
lta

ge
 (V

)

x Li
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

Vo
lta

ge
 (V

)

x Li
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

Vo
lta

ge
 (V

)

x Li

Matériau Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2 
Li / M 1.05 

Précalcination Non Non Non 

Traitement 
thermique 
(2°C/min) 

900°C / 12 h / air 950°C / 12 h /air 1000°C / 12 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.14° 
FWHM(104) = 0.23° 
I(003)/I(104) = 0.64 

FWHM(003) = 0.14° 
FWHM(104) = 0.31° 
I(003)/I(104) = 0.85 

FWHM(003) = 0.11° 
FWHM(104) = 0.20° 
I(003)/I(104) = 0.99 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8819(7) Å 
chex = 14.289(5) Å 
V = 102.78(5) Å3  

Rwp = 20.7 % 

ahex = 2.8743(4) Å 
chex = 14.259(3) Å 
V = 102.02(3) Å3  

Rwp = 14.8 % 

ahex = 2.8865(4) Å 
chex = 14.294(3) Å 
V = 103.14(3) Å3  

Rwp = 18.2 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Mélange de phases lamellaires Mélange de phases lamellaires Phase de type spinelle (pic 

caractéristique vers 30° (2θ)) 

MEB 

   

Electrochimie 
(C/20) 

 
 

 

 
 
 

D1 = 121 mAh.g-1 
D10 = 84 mAh.g-1  

Cirréversible = 26 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 450 mV  

 
 

 
 
 

D1 = 144 mAh.g-1 
D10 = 120 mAh.g-1  

Cirréversible = 26 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 180 mV  

 
 

 
 
 

D1 = 62 mAh.g-1 
D10 = 24 mAh.g-1  

Cirréversible = 31 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 600 mV  

 
* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 

 
 

Tableau 5 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des 

matériaux Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2, Li / M = 1.05, sans précalcination à 500°C. 

  

  300 nm   300 nm   300 nm 
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Matériau Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2 
Li / M 1.13 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

Traitement 
thermique 
(2°C/min) 

900°C / 12 h / air 950°C / 12 h /air 1000°C / 12 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.16° 
FWHM(104) = 0.23° 
I(003)/I(104) = 0.92 

FWHM(003) = 0.12° 
FWHM(104) = 0.15° 
I(003)/I(104) = 0.91 

FWHM(003) = 0.12° 
FWHM(104) = 0.13° 
I(003)/I(104) = 0.97 

Paramètres 
de maille  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8724(3) Å 
chex = 14.264 (2) Å 
V = 101.93(2) Å3  

Rwp = 11.9 % 

ahex = 2.8746(2) Å 
chex = 14.275(1) Å 
V = 102.17(1) Å3  

Rwp = 11.8 % 

ahex = 2.8766(2) Å 
chex = 14.285(2) Å 
V = 102.37(2) Å3  

Rwp = 14.3 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Non Non Non 

MEB 

   

Electrochimie 
(C/20) 

 
 

 
 
 

 

D1 = 130 mAh.g-1 
D10 = 92 mAh.g-1  

Cirréversible = 24 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 250 mV  

 
  

 

 
 
 

D1 = 132 mAh.g-1 
D10 = 80 mAh.g-1 

Cirréversible = 27 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 400 mV 

 
 

 

 

 
 

D1 = 112 mAh.g-1 
D10 = 65 mAh.g-1  

Cirréversible = 34 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 450 mV  

 
 
 

Tableau 6 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des 

matériaux Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2, Li / M = 1.13, avec précalcination à 500°C. 

  

  300 nm   300 nm   300 nm 
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Matériau Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2 
Li / M 1.13 

Précalcination Non Non Non 

Traitement 
thermique 
(2°C/min) 

900°C / 12 h / air 950°C / 12 h /air 1000°C / 12 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.17° 
FWHM(104) = 0.28° 
I(003)/I(104) = 0.93 

FWHM(003) = 0.14° 
FWHM(104) = 0.23° 
I(003)/I(104) = 0.86 

FWHM(003) = 0.12° 
FWHM(104) = 0.16° 
I(003)/I(104) = 0.90 

Paramètres 
de maille  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8710(3) Å 
chex = 14.259(2) Å 
V = 101.79(2) Å3  

Rwp = 11.9 % 

ahex = 2.8730(2) Å 
chex = 14.267(2) Å 
V = 101.98(2) Å3  

Rwp = 12.4 % 

ahex = 2.8754(2) Å 
chex = 14.276(1) Å 
V = 102.22(1) Å3  

Rwp = 12.0 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Non Non Non 

MEB 

   

Electrochimie 
(C/20) 

 
 

 
 

 
 

D1 = 124 mAh.g-1 
D10 = 119 mAh.g-1  

Cirréversible = 26 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 250 mV 

 
 

 
 
 

D1 = 117 mAh.g-1 
D10 = 82 mAh.g-1  

Cirréversible = 28 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 350 mV 

 
 

 
 
 

D1 = 118 mAh.g-1 
D10 = 70 mAh.g-1  

Cirréversible = 34 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 400 mV 

 
 
 

Tableau 7 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des 

matériaux Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2, Li / M = 1.13, sans précalcination à 500°C. 

  

  300 nm   300 nm   300 nm 
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Matériau Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2 
Li / M 1.02 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

Traitement 
thermique 

(direct) 

900°C  
15 min / air 

900°C  
1 h /air 

1000°C  
15 min / air 

1000°C  
1 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.20° 
FWHM(104) = 0.37° 
I(003)/I(104) = 0.84 

FWHM(003) = 0.17° 
FWHM(104) = 0.36° 
I(003)/I(104) = 0.91 

FWHM(003) = 0.12° 
FWHM(104) = 0.28° 
I(003)/I(104) = 0.70 

FWHM(003) = 0.12° 
FWHM(104) = 0.25° 
I(003)/I(104) = 0.68 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8879(6) Å 
chex = 14.293(4) Å 
V = 103.24(4) Å3  

Rwp = 15.2 % 

ahex = 2.8889(5) Å 
chex = 14.298(4) Å 
V = 103.34(4) Å3  

Rwp = 15.7 % 

ahex = 2.8865(5) Å 
chex = 14.297(3) Å 
V = 103.16(3) Å3 

Rwp = 11.6 % 

ahex = 2.8891(4) Å 
chex = 14.307(3) Å 
V = 103.41(3) Å3  

Rwp = 13.8 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 

Phase de type spinelle 
(pic caractéristique vers 

30° (2θ)) 

Phase de type spinelle 
(pic caractéristique vers 

30° (2θ)) 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

MEB 

    

Electrochimie 
(C/20) 

/ 
 
/ 
 

/ / 

 
 

* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 
 
 
 

Tableau 8 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 

de synthèses « courtes » des matériaux Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2, Li / M = 1.02, 

avec précalcination à 500°C. 

  

 300 nm  300 nm  300 nm  300 nm 
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Matériau Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2 
Li / M 1.02 

Précalcination Non Non Non Non 

Traitement 
thermique 

(direct) 

900°C  
15 min / air 

900°C  
1 h /air 

1000°C  
15 min / air 

1000°C  
1 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.15° 
FWHM(104) = 0.28° 
I(003)/I(104) = 0.59 

FWHM(003) = 0.14° 
FWHM(104) = 0.25° 
I(003)/I(104) = 0.67 

FWHM(003) = 0.15° 
FWHM(104) = 0.28° 
I(003)/I(104) = 0.79 

FWHM(003) = 0.13° 
FWHM(104) = 0.22° 
I(003)/I(104) = 0.87 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8670(7) Å 
chex = 14.224(5) Å 
V = 101.25(5) Å3  

Rwp = 16.2 % 

ahex = 2.8673(6) Å 
chex = 14.235(4) Å 
V = 101.35(3) Å3  

Rwp = 13.9 % 

ahex = 2.8869(7) Å 
chex = 14.310(6) Å 
V = 103.28(6) Å3 

Rwp = 19.8 % 

ahex = 2.8924(5) Å 
chex = 14.319(4) Å 
V = 103.74(4) Å3  

Rwp = 16.8 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

MEB 

    

Electrochimie 
(C/20) 

 
/ 

 

 
/ 
 

/ / 

 
* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 

 
 

Tableau 9 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 

de synthèses « courtes » des matériaux Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2, Li / M = 1.02, 

sans précalcination à 500°C. 

  

 300 nm  300 nm  300 nm  300 nm 
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Matériau Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2 
Li / M 1.05 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

Traitement 
thermique 

(direct) 

900°C  
15 min / air 

900°C  
1 h /air 

1000°C  
15 min / air 

1000°C  
1 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.23° 
FWHM(104) = 0.37° 
I(003)/I(104) = 0.74 

FWHM(003) = 0.16° 
FWHM(104) = 0.27° 
I(003)/I(104) = 0.82 

FWHM(003) = 0.15° 
FWHM(104) = 0.39° 
I(003)/I(104) = 0.79 

FWHM(003) = 0.13° 
FWHM(104) = 0.31° 
I(003)/I(104) = 0.87 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.878(1) Å 
chex = 14.283(7) Å 
V = 102.48(7) Å3  

Rwp = 17.7 % 

ahex = 2.8814(6) Å 
chex = 14.297(5) Å 
V = 102.79(5) Å3  

Rwp = 16.0 % 

ahex = 2.8767(9) Å 
chex = 14.281(6) Å 
V = 102.35(5) Å3 

Rwp = 18.7 % 

ahex = 2.8827(4) Å 
chex = 14.296(3) Å 
V = 102.88(3) Å3  

Rwp = 18.4 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

MEB 

    

Electrochimie 
(C/20) 

 

 
 

 
D1 = 125 mAh.g-1 
D10 = 90 mAh.g-1  

Cirréversible = 14 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 400 mV 

 

 

 
 

D1 = 117 mAh.g-1 
D10 = 87 mAh.g-1  

Cirréversible = 21 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 400 mV  

 

 
 

 
D1 = 113 mAh.g-1 
D10 = 95 mAh.g-1  

Cirréversible = 27 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 400 mV  

 

 
 
 

D1 = 108 mAh.g-1 
D10 = 79 mAh.g-1  

Cirréversible = 33 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 400 mV  

 
* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 

 
 

Tableau 10 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 

de synthèses « courtes » des matériaux Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2, Li / M = 1.05, 

avec précalcination à 500°C. 

  

 300 nm  300 nm  300 nm  300 nm 
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Matériau Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2 

Li / M 1.05 

Précalcination Non Non Non Non 

Traitement 
thermique 

(direct) 

900°C  
15 min / air 

900°C  
1 h /air 

1000°C  
15 min / air 

1000°C  
1 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.19° 
FWHM(104) = 0.30° 
I(003)/I(104) = 0.75 

FWHM(003) = 0.14° 
FWHM(104) = 0.23° 
I(003)/I(104) = 0.84 

FWHM(003) = 0.10° 
FWHM(104) = 0.23° 
I(003)/I(104) = 0.79 

FWHM(003) = 0.10° 
FWHM(104) = 0.22° 
I(003)/I(104) = 0.75 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8846(5) Å 
chex = 14.287(4) Å 
V = 102.96(4) Å3  

Rwp = 15.1 % 

ahex = 2.8863(3) Å 
chex = 14.302(2) Å 
V = 103.19(2) Å3  

Rwp = 13.7 % 

ahex = 2.8847(6) Å 
chex = 14.299(5) Å 
V = 103.05(5) Å3 

Rwp = 32.9 % 

ahex = 2.8856(3) Å 
chex = 14.302(2) Å 
V = 103.13(2) Å3  

Rwp = 15.6 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 

Phase de type spinelle 
(pic caractéristique vers 

30° (2θ)) ; Mélange 
hétérogène 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires 

MEB 

    

Electrochimie 
(C/20) 

 

 
 

 
D1 = 128 mAh.g-1 
D10 = 90 mAh.g-1  

Cirréversible = 21 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 350 mV  

 

 

 
 

D1 = 122 mAh.g-1 
D10 = 75 mAh.g-1  

Cirréversible = 30 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 500 mV  

 

 
 

D1 = 124 mAh.g-1 
D10 = 84 mAh.g-1  

Cirréversible = 35 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 350 mV  

 

 
 
 
 

D1 = 104 mAh.g-1 
D10 = 48 mAh.g-1  

Cirréversible = 40 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 500 mV 

 
 

* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 
 
 
 

Tableau 11 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 

de synthèses « courtes » des matériaux Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2, Li / M = 1.05, 

sans précalcination à 500°C. 
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Matériau Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2 
Li / M 1.13 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

Traitement 
thermique 

(direct) 

900°C  
15 min / air 

900°C  
1 h /air 

1000°C  
15 min / air 

1000°C  
1 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.28° 
FWHM(104) = 0.41° 
I(003)/I(104) = 0.75 

FWHM(003) = 0.20° 
FWHM(104) = 0.37° 
I(003)/I(104) = 0.79 

FWHM(003) = 0.13° 
FWHM(104) = 0.23° 
I(003)/I(104) = 0.81 

FWHM(003) = 0.10° 
FWHM(104) = 0.23° 
I(003)/I(104) = 0.79 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.874(1) Å 
chex = 14.275(7) Å 
V = 102.08(8) Å3  

Rwp = 21.2 % 

ahex = 2.8733(6) Å 
chex = 14.272(4) Å 
V = 102.04(4) Å3  

Rwp = 18.5 % 

ahex = 2.8736(2) Å 
chex = 14.263(2) Å 
V = 102.00(2) Å3 

Rwp = 13.5 % 

ahex = 2.8744(2) Å 
chex = 14.275(1) Å 
V = 102.14(2) Å3  

Rwp = 14.1 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 

Mélange de phases 
lamellaires 

Mélange de phases 
lamellaires Non Non 

MEB 

    

Electrochimie 
(C/20) 

 

 
 

 

D1 = 122 mAh.g-1 
D10 = 103 mAh.g-1  

Cirréversible = 20 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 250 mV  

  

 
 

D1 = 122 mAh.g-1 
D10 = 109 mAh.g-1  

Cirréversible = 25 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 200 mV  

 

 
 
 

D1 = 128 mAh.g-1 
D10 = 110 mAh.g-1  

Cirréversible = 26 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 150 mV  

 

 
 

 
D1 = 112 mAh.g-1 
D10 = 65 mAh.g-1  

Cirréversible = 34 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 450 mV  

 
* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 

 
 
 

Tableau 12 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 

de synthèses « courtes » des matériaux Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2, Li / M = 1.13, 

avec précalcination à 500°C. 

  

 300 nm  300 nm  300 nm  300 nm 
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Matériau Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2 
Li / M 1.13 

Précalcination Non Non 

Traitement 
thermique 

(direct) 

1000°C  
15 min / air 

1000°C  
1 h /air 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.12° 
FWHM(104) = 0.21° 
I(003)/I(104) = 0.74 

FWHM(003) = 0.10° 
FWHM(104) = 0.17° 
I(003)/I(104) = 0.76 

Paramètres 
de maille*  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8757(2) Å 
chex = 14.272(2) Å 
V = 102.21(2) Å3  

Rwp = 13.1 % 

ahex = 2.8764(2) Å 
chex = 14.279(1) Å 
V = 102.32(2) Å3  

Rwp = 14.5 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Mélange de phases lamellaires Mélange de phases lamellaires 

MEB 

  

Electrochimie 
(C/20) 

 
 

D1 = 126 mAh.g-1 
D10 = 98 mAh.g-1  

Cirréversible = 28 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 250 mV  

  
 

D1 = 126 mAh.g-1 
D10 = 91 mAh.g-1  

Cirréversible = 33 mAh.g-1 
Polarisation : ~ 250 mV  

 
* Paramètres de maille de la phase majoritaire si un mélange de phases est obtenu 

 
 
 

Tableau 13 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 

de synthèses « courtes » des matériaux Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2, Li / M = 1.13, 

sans précalcination à 500°C. 
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Matériau Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)0.962O2 
Li / M 1.08 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

Traitement 
thermique 

 

950°C  
12 h /air 

(2°C/min) 

1000°C  
12 h /air 

(2°C/min) 

950°C  
2 h /air 
(direct) 

1000°C  
2 h /air 
(direct) 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.14° 
FWHM(104) = 0.19° 
I(003)/I(104) = 0.92 

FWHM(003) = 0.11° 
FWHM(104) = 0.14° 
I(003)/I(104) = 0.90 

FWHM(003) = 0.15° 
FWHM(104) = 0.23° 
I(003)/I(104) = 0.72 

FWHM(003) = 0.13° 
FWHM(104) = 0.19° 
I(003)/I(104) = 0.75 

Paramètres 
de maille  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8744(2) Å 
chex = 14.267(1) Å 
V = 102.09(1) Å3  

Rwp = 12.7 % 

ahex = 2.8768(6) Å 
chex = 14.279(4) Å 
V = 102.34(4) Å3  

Rwp = 29.7 % 

ahex = 2.8723(4) Å 
chex = 14.264(3) Å 
V = 101.91(3) Å3 

Rwp = 18.3 % 

ahex = 2.8739(3) Å 
chex = 14.265(2) Å 
V = 102.03(2) Å3  

Rwp = 15.5 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Non Non Non Non 

MEB 

    

Electrochimie 
(C/20) 

 

 
 

 

 
D1 = 146 mAh.g-1 

D10 = 102 mAh.g-1 

Cirréversible = 23 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 200 mV 

 

 
 
 
 

D1 = 138 mAh.g-1 

D10 = 86 mAh.g-1 

Cirréversible = 15 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 350 mV 

 

 
 

 
 

D1 = 138 mAh.g-1 

D10 = 107 mAh.g-1 

Cirréversible = 31 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 180 mV 

 

 
 

 

 
D1 = 142 mAh.g-1 

D10 = 108 mAh.g-1 

Cirréversible = 28 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 250 mV 

 
 
 

Tableau 14 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique 

(12 h avec rampes de température et 2 h directement à température) lors de synthèses des 

matériaux Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)0.962O2, Li / M = 1.08, avec précalcination à 500°C. 

  

 300 nm  300 nm  300 nm  300 nm 
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Matériau Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.18Al0.02)0.962O2 Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)0.962O2 

Li / M 1.08 1.08 

Précalcination 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 500°C / 5h / air 

Traitement 
thermique 

950°C  
12 h / air 
(2°C/min) 

950°C  
2 h /air 
(direct) 

950°C  
12 h / air 
(2°C/min) 

950°C  
2 h / air 
(direct) 

Données DRX 
FWHM(003) = 0.13° 
FWHM(104) = 0.14° 
I(003)/I(104) = 1.07 

FWHM(003) = 0.16° 
FWHM(104) = 0.19° 
I(003)/I(104) = 0.98 

FWHM(003) = 0.10° 
FWHM(104) = 0.16° 
I(003)/I(104) = 1.13 

FWHM(003) = 0.18° 
FWHM(104) = 0.20° 
I(003)/I(104) = 0.93 

Paramètres 
de maille  

(G.E. : R-3m) 

ahex = 2.8782(3) Å 
chex = 14.280(2) Å 
V = 102.44(2) Å3  

Rwp = 13.1 % 

ahex = 2.8782(3) Å 
chex = 14.277(2) Å 
V = 102.42(2) Å3  

Rwp = 13.0 % 

ahex = 2.8695(2) Å 
chex = 14.265(1) Å 
V = 101.72(2) Å3 

Rwp = 12.2 % 

ahex = 2.8693(2) Å 
chex = 14.257(2) Å 
V = 101.65(2) Å3  

Rwp = 12.0 % 

Impureté 
détectée au 

DRX 
Non Non Non Non 

MEB 

    

Electrochimie 
(C/20) 

 

 
 
 

D1 = 142 mAh.g-1 

D10 = 100 mAh.g-1 

Cirréversible = 33 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 500 mV 

 

 
 
 

D1 = 151 mAh.g-1 

D10 = 117 mAh.g-1 

Cirréversible = 31 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 250 mV 

 

 
 

 
D1 = 156 mAh.g-1 

D10 = 145 mAh.g-1 

Cirréversible = 23 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 100 mV 

 
 

 

 
 
 

D1 = 163 mAh.g-1 

D10 = 145 mAh.g-1 

Cirréversible = 24 mAh.g-1 

Polarisation : ~ 80 mV 

 
 
 

Tableau 15 : Effet de la durée du traitement thermique (12 h avec rampes de température et 

2 h directement à température) et du taux de substitution de l’aluminium au cobalt lors de 

synthèses des matériaux Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)0.962O2 (z = 0.02 et 0.05), Li / M = 1.08, 

avec précalcination à 500°C. 

 
  

 300 nm  300 nm  300 nm  300 nm 
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Conclusion générale 

 
Les travaux réalisés au cours de cette thèse avaient pour objectifs principaux : 

l’optimisation des matériaux Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y)1-xO2 tant en terme de performances 

(énergie / puissance) que de stabilité thermique, via une modification de surface ou une 

substitution cationique.  

 

Modification de Surface avec LiF 

 Nous avons souhaité réaliser une substitution du fluor à l’oxygène dans les matériaux 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0, 0.10 et 0.20). Afin de synthétiser ces matériaux, 

deux voies de synthèses ont été utilisées : la coprécipitation combinée à une réaction solide-

solide avec LiF comme précurseur de fluor et la réaction solide-solide seule en utilisant LiF et 

NiF2 comme précurseurs de fluor.  

L’étude structurale par diffraction des rayons X des matériaux 

"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz", obtenus en combinant coprécipitation et réaction 

solide-solide, n’avait pas permis de déterminer si la substitution du fluor à l’oxygène était 

effective ou non du fait de la non variation des paramètres structuraux. Seul le taux de nickel 

dans l’espace interfeuillet diminuait à taux de fluor croissant, lorsque l’on considérait que la 

substitution du fluor à l’oxygène était effective (de 7 à 5 %) ; mais il restait inchangé  (~ 7 %) 

dans le cas contraire. Cependant, une variation des paramètres de maille a été observée par 

rapport au matériau non fluoré Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 pour les matériaux  

"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" obtenus par voie solide en utilisant LiF et NiF2 comme 

précurseurs de fluor, conforme à celle observée dans la littérature. Néanmoins, une analyse 

fine des matériaux nous a permis de mettre en évidence que cette variation des paramètres 

structuraux était associée à une hétérogénéité des matériaux et donc a fortiori à une différence 

de composition en lithium, nickel, manganèse et cobalt.  

 Les analyses par spectroscopie RMN MAS du 7Li et du 19F, confortées par des 

analyses de microscopie électronique à balayage, par microsonde électronique et par 

spectrométrie d’électrons Auger, ont mis en évidence que les matériaux 

Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 étaient "coatés" par du LiF quelle que la méthode de synthèse 

employée. Par contre, cette couche n’est pas uniforme sur toute la surface des particules 

primaires mais elle se présente sous la forme de petites particules de 30 nm de diamètre 

environ, au niveau des joints de grains. 
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 Nous avons aussi montré que la présence de cette couche de LiF s’accompagnait d’une 

diminution de la capacité réversible et d’une augmentation de la capacité irréversible à taux 

de LiF croissant, mais par contre, qu’elle permettait d’améliorer la cyclabilité des matériaux 

étudiés. Les meilleures performances électrochimiques ont été obtenues pour le matériau 

"0.95 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.10 LiF" synthétisé en combinant coprécipitation et 

réaction solide-solide. 

Les mesures de calorimétrie différentielle à balayage réalisées sur les matériaux 

"1-z/2 LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 et 0.10) à l’état chargé, n’ont pas montré de 

différence significative de stabilité thermique entre ces deux matériaux. Par conséquent, la 

présence de LiF au niveau des joints de grains n’a pas d’effets bénéfiques ou néfastes, sur la 

stabilité thermique du matériau lamellaire. 

Nous avons également réalisé une étude plus détaillée de la dégradation thermique du 

matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2, à deux taux de désintercalation (X = 0.50 et 0.35). Nous 

avons mis en évidence que le matériau désintercalé LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 subissait deux 

transitions de phase lors de l’augmentation de la température, ces transitions pouvant être 

associées à une perte de masse, et notamment à un dégagement d’oxygène. Par des analyses 

par diffraction des rayons X in situ en température, nous avons déterminé la nature de ces 

deux transitions de phase, la première se produit vers 400°C et correspond à la formation de la 

phase de type spinelle (groupe d’espace : Fd3m) et la seconde, vers 600°C (ou plus), 

correspond à la formation d’une phase type NaCl (groupe d’espace : Fm3m). Nous avons par 

cette étude pu montrer que la phase de type spinelle était bien plus stable thermiquement pour 

ces matériaux de type LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 que pour les matériaux LiNiO2 substitués 

(LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2). 

 

 Une étude plus approfondie de l’évolution de la couche de LiF au cours du cyclage, 

notamment par RMN MAS du 7Li et par XPS serait intéressante à effectuer, en comparaison 

du matériau non modifié. En effet, nous pourrions ainsi déterminer la nature de l’interface 

matériau / électrolyte et comprendre ainsi l’origine de la meilleure cyclabilité de ces 

matériaux.  
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Substitution Cationique 

 Lors de cette étude, nous avons mis en évidence l’impact des différents paramètres de 

synthèse sur la pureté, la morphologie et les performances électrochimiques des matériaux de 

type Li1+x(Ni1/2-yMn1/2-yCo2y-zAlz)1-xO2. Il s’est avéré que les conditions suivantes étaient 

nécessaires afin d’obtenir des composés purs et bien cristallisés : un excès de lithium par 

rapport aux métaux de transition, afin de palier la perte de lithium au cours des traitements 

thermiques ; une étape de précalcination à 500°C afin d’obtenir une distribution de tailles de 

particules primaires homogène ; une calcination de 2 h à 950°C (directement dans le four 

suivie d’une trempe à l’air) et une composition optimale en métaux de transition (Ni : Mn : 

Co : Al) (40 : 40 : 20-z : z) afin d’obtenir des performances électrochimiques intéressantes. 

L’étude structurale des matériaux Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 obtenus selon 

cette voie de synthèse a été menée en combinant analyses ICP-OES, diffraction des rayons X 

et mesures magnétiques,  elle a permis de montrer que l’échange Li+ / Ni2+ entre le feuillet et 

l’espace interfeuillet était de l’ordre de 7-8 % pour les matériaux substitués à l’aluminium et 

de 4 % pour le matériau non substitué Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2. Nous avons également 

montré que la perte de lithium au cours de la synthèse des matériaux substitués à l’aluminium 

était plus importante et qu’ils sont donc moins surlithiés pour un taux nominal Li / M 

équivalent que le matériau non substitué à l’aluminium Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2. Par 

cette méthode de synthèse, la taille et la morphologie des particules sont bien contrôlées, les 

matériaux substitués à l’aluminium ont une distribution de tailles de particules primaires de 

l’ordre de 100 - 150 nm, plus petites que celles observées (de l’ordre de 300 nm), présentes  

dans des agglomérats plus denses pour le matériau Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2.  

Les tests électrochimiques réalisés avec les matériaux 

"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" ont montré que les matériaux substitués à l’aluminium 

délivraient des capacités réversibles moindres pour un potentiel limite supérieur de 4.5 V vs. 

Li+ / Li, mais néanmoins satisfaisantes, par rapport à celle du matériau non substitué 

Li1.03(Ni0.39Mn0.41Co0.20)0.97O2. De plus, les analyses thermiques ont montré que la substitution 

de l’aluminium au cobalt dans ces matériaux s’accompagne d’une nette amélioration de la 

stabilité thermique à l’état chargé des matériaux utilisés en tant qu’électrode positive. En 

effet, les matériaux substitués à l’aluminium "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" ont un taux 

de surlithiation moindre et par conséquent un taux de Ni2+ plus important dans l’espace 

interfeuillet par rapport au matériau non substitué ; au cours de la charge, ces ions Ni2+ 

présents au sein de l’espace interfeuillet vont s’oxyder en ions Ni3+ qui vont ensuite servir de 

piliers stabilisateurs de la structure du matériau désintercalé lors de l’augmentation de la 
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température. Les ions Al3+, quant à eux, sont stables en site tétraédrique ralentissant ainsi les 

transitions structurales (stabilisant fortement la phase de type spinelle) au cours de la 

dégradation thermique.  

Suite à ces différents résultats, le matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2 s’est 

révélé présenter de bonnes caractéristiques électrochimiques et thermiques à l’état chargé. 

Cette composition a donc été étudiée plus en détail, notamment par des tests électrochimiques 

de type "Puissance". 

 

Suite à quelques soucis de mise en œuvre, nous avons opté pour la synthèse d’un 

matériau de même composition en utilisant la voie "hydroxyde" (dite VH). Le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH ainsi synthétisé présentait un fort taux de surlithiation 

et par conséquent un faible taux d’échange Li+ / Ni2+ entre le feuillet et l’espace interfeuillet 

ainsi qu’une distribution de tailles de particules hétérogènes dans des agglomérats denses. 

Ce matériau a été comparé au matériau industriel Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2 comme électrode 

positive dans des batteries de type 4/5A CEC lors de tests de type Puissance. Le matériau 

Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH a montré de bonnes caractéristiques initiales en 

termes de Puissance, à 30°C comme à - 20°C. Après plusieurs séries de cycles à un régime de 

10 C, le matériau étudié accusait néanmoins une perte de puissance plus prononcée que celle 

du matériau industriel. Toutefois, le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH peut 

être considéré prometteur pour cette application véhicules électriques ou hybrides, étant 

donné les conditions non optimisées de synthèse et de fabrication des électrodes (en 

comparaison de celles développées pour le matériau Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2). 

Concernant la stabilité thermique à l’état chargé, notamment mesurée après les tests de 

type Puissance, le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH s’avère bien plus stable 

thermiquement (de 50°C) que le matériau LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. De plus, le matériau 

LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH est stable en composition après plusieurs milliers de 

cycles, contrairement au matériau industriel pour lequel des traces de cobalt ont été décelées 

au niveau de l’électrode négative.  

 

En définitive, le matériau de formulation Li1+x(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)1-xO2 a présenté 

de bonnes caractéristiques tant en termes de performances élecrochimiques en Puissance que 

de stabilité thermique à l’état chargé. Pour une application réelle dans des batteries pour 

véhicules électriques et/ou hybrides, une optimisation des conditions de synthèse (production 

industrielle) et de fabrication d’électrode serait bien sûre nécessaire. 
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Introduction générale 
 
Figure I-1 : Diagramme de Ragone : Evolution de l’énergie spécifique en fonction de la 
puissance spécifique. 
 
Figure I-2 : Représentations schématiques des structures : (a) lamellaire de LiCoO2 et de 
Li(Ni1-y-zCoyAlz)O2, (b) spinelle de LiMn2O4, et (c) olivine de LiFePO4. 
 
 

 
Généralités 

 
Figure G.1 : Représentation schématique de la structure LiNiO2 à partir d’une structure de 
type NaCl. 
 
Figure G.2 : Représentation de la maille hexagonale de LiNiO2 idéale. 
 
Figure G.3 : Représentation schématique de la distribution cationique dans "LiNiO2", dans le 
cas de la structure idéale (a) et réelle (b). 
 
Figure G.4 : Représentation schématique de la répartition cationique au niveau du feuillet 
pour les matériaux Li1+x(Ni1/2-zMn1/2-zCo2z)1-xO2. Les sites α et β correspondent aux deux sites 
cationiques du feuillet (Li,M)O2, α étant préférentiellement occupé par les cations les plus 
gros, β par les cations les plus petits. 

 
Figure G.5 : Principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion. 
 
 
 

Méthodes et techniques expérimentales 
 
Figure M-1 : Tableau périodique des éléments que l'on peut analyser par ICP-OES. 

 
Figure M-2 : Diagramme représentant l’émission d’un électron Auger et la fluorescence X. La 
particule incidente cause l’éjection d’un électron de la couche de cœur K.  
 
Figure M-3 : Tableau récapitulatif des différentes caractéristiques magnétiques. 
 
Figure M-4 : Schéma d’une batterie Li-ion de type swagelock. 
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Partie A 
 
Chapitre 1 
 
Figure AI-1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux 
"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20). 
 
Figure AI-2 : Analyses par microsonde électronique des matériaux 
"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" : a) z = 0, b) z = 0.10 et c) z = 0.20. 
 
Figure AI-3 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X expérimentaux (●) et 
calculés (-) en considérant (a) l’hypothèse 1 soit la formation du matériau 
Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz (z = 0.20) et (b) l’hypothèse 2 soit la formation du 
mélange "0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20 LiF". La différence (Iobs - Icalc) est également 
donnée. Le domaine 80 - 120° (2θ) n’est pas donné afin d’agrandir la figure. 
 
Figure AI-4 : Spectres de RMN MAS du 7Li pour les matériaux 
"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) (116 MHz, rotation à 30 kHz ; les 
spectres sont tracés en intensité absolue, qui tient compte de la masse de l’échantillon et du 
nombre d’acquisitions effectuées, excepté pour LiF pur). Le faible signal à 0 ppm pour le 
matériau sans fluor correspond à des traces de carbonate de lithium. 
 
Figure AI-5 : Spectres de RMN MAS du 19F pour les matériaux 
"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) (282.4 MHz, rotation à 30 kHz ; 
les spectres sont tracés en intensité absolue, qui tient compte de la masse de l’échantillon et 
du nombre d’acquisitions effectuées, excepté pour LiF pur).  
 
Figure AI-6 : Représentation schématique de l’évolution de la forme du signal du lithium de 
LiF, par RMN MAS du 7Li, selon la proximité des noyaux de lithium avec les ions 
paramagnétiques du matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. L’enveloppe rouge correspond au 
signal du lithium présent au sein du matériau paramagnétique. 
 
Figure AI-7 : Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour les matériaux 
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 présentant LiF à leur surface. 
 
Figure AI-8 : Profils de composition réalisés par spectrométrie d’électrons Auger, c.à.d. de la 
surface vers le cœur, pour le matériau "0.90 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + 0.20 LiF", a) sur un 
agglomérat et b) sur une seule particule primaire, au niveau de la croix rouge. 
 

Chapitre 2   
 
Figure AII-1 : Variation du potentiel en fonction du taux de lithium pour des batteries Li // 
"1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) dans les gammes de potentiel : 
a) 2 – 4.5 V,   b) 2 – 4.6 V et c) 2 – 4.7 V (vs Li+/Li). Cyclages réalisés en mode 
galvanostatique à un régime constant (C/20). 
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Figure AII-2 : Evolution du potentiel en fonction du taux de lithium (ΔX) au cours du 
2ème cycle (charge / décharge) des batteries Li // "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" 
(z = 0 ; 0.10 et 0.20) (mode galvanostatique, à un régime constant de C/20, dans la gamme de 
potentiel 2 – 4.5 V). 
 
Figure AII-3 : Variation de la capacité incrémentale en fonction du potentiel – dX/dV = f(V) 
au cours du 2ème cycle pour les batteries Li // "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" 
(z = 0 ; 0.10 et 0.20), en mode galvanostatique, à un régime constant de C/20 et entre 2 – 
4.5 V.  
   
Figure AII-4 : Evolution de la capacité relative en fonction du nombre de cycles pour les 
matériaux "1-z/2 Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 et 0.10), en mode galvanostatique, 
à un régime constant de C/20, entre 2 et 4.5 V. 
 
Figure AII-5 : Profils DSC pour les matériaux LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 coatés avec LiF 
(z = 0 et 0.10) obtenus après 50 cycles et une charge entre 2 et 4.5 V, à un régime constant de 
C/20. Profils DSC enregistrés à 10°C/min sur les électrodes non lavées (~ 2 à 3 mg). 
 

Chapitre 3 
 
Figure AIII-1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux 
"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" préparés par voie solide (ss), en utilisant LiF ou NiF2 
comme précurseurs de fluor, et comparés à celui du matériau étudié en détail au Chapitre 1 de 
cette partie (a). Un élargissement des domaines angulaires 36-38.5° et 42.5-45.5° (2θ) est 
également donné en (b). 
  
Figure AIII-2 : Analyses par microsonde électronique des matériaux 
"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" : (a) par voie solide avec LiF comme précurseur de fluor 
(ss), (b) par voie solide avec NiF2 comme précurseur de fluor (ss) ou (c) synthétisé en 
combinant coprécipitation-réaction solide-solide avec LiF comme précurseur de fluor (cop). 
  
Figure AIII-3 : Spectres de RMN MAS du 7Li (116 MHz, rotation à 30 kHz ; les spectres sont 
tracés en intensité absolue, qui tient compte de la masse de l’échantillon et du nombre 
d’acquisitions effectuées, excepté pour LiF pur) pour les matériaux 
"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés en combinant la coprécipitation et la réaction 
solide-solide (cop) avec LiF comme précurseur de fluor, par voie solide en utilisant LiF (ss-
LiF)  ou NiF2 (ss-NiF2) comme précurseurs de fluor.  
 
Figure AIII-4 : Spectres de RMN MAS du 19F (282.4 MHz, rotation à 30 kHz ; les spectres 
sont tracés en intensité absolue, qui tient compte de la masse de l’échantillon et du nombre 
d’acquisitions effectuées, excepté pour LiF pur) pour les matériaux 
"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés en combinant la coprécipitation et la réaction 
solide-solide (cop) avec LiF comme précurseur de fluor, par voie solide en utilisant LiF (ss-
LiF)  ou NiF2 (ss-NiF2) comme précurseurs de fluor.  
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Figure AIII-5 : Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour le matériau 
"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" synthétisés par voie solide (ss), en utilisant (a) LiF ou 
(b) NiF2 comme précurseurs de fluor. Comparaison avec ceux obtenus pour 
"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2-cop" synthétisé en combinant coprécipitation et réaction 
solide-solide avec LiF comme précurseur de fluor (c).  
 
Figure AIII-6 : Evolution du potentiel en fonction de la capacité au cours des dix premiers 
cycles de charge / décharge (en mode galvanostatique) des batteries Li // 
"Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2", entre 2 et 4.5 V (versus Li+ / Li) à régime constant C/20. 
Les capacités réversibles du premier et du dixième cycle sont indiquées pour chaque batterie. 
Les résultats obtenus pour le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 sont également donnés à titre 
de comparaison. 
 

Chapitre traitant du Mécanisme de dégradation thermique du matériau  
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 
 
Figure C-1 : Courbes de charge galvanostatique obtenues en mode OCV jusqu’aux 
compositions  Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 pour le matériau 
d’électrode positive (a). Les analyses thermogravimétriques (b) couplées à la spectrométrie de 
masse (c)  (masse de l’échantillon : ~ 30 mg, vitesse de montée en température : 5°C/min sous 
argon) sont également données pour ces matériaux. Les rapports molaires (Li + M) / O sont 
reportés sur le graphe dm / dT = f (Temperature) (dérivée de la courbe thermogravimétrique 
donnée en (b)) avant et après chaque perte de masse associée à un dégagement d’oxygène (d). 
  
Figure C-2 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux 
désintercalés Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 (a) et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 (b) obtenus après 
des analyses thermogravimétriques réalisées jusqu’à 600°C et 800°C, sous argon et suivies 
d’un refroidissement jusqu’à l’ambiante. Comparaison avec les diagrammes de diffraction des 
rayons X des matériaux initiaux. 
 
Figure C-3 : Diagrammes de diffraction des rayons X in situ en température des matériaux 
désintercalés Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 (vitesse de montée en 
température : 5°C/min, durée de stabilisation avant chaque acquisition : 10 min, durée de 
l’acquisition 1 h). 
 
Figure C-4 : Evolution du rapport chex. / ahex. de la phase lamellaire en fonction de la 
température pour les matériaux désintercalés Li0.50Ni0.425Mn0.425Co0.15O2 et 
Li0.35Ni0.425Mn0.425Co0.15O2. Les paramètres ahex. et chex. ont été déterminés à partir de 
l’affinement des diagrammes de diffraction des rayons X enregistrés in situ en fonction de la 
température.  
 
Figure C-5 : Représentation schématique des modifications structurales observées pour 
Li0.50NiO2 au cours du processus de dégradation thermique. 
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Partie B 
Chapitre 1 
 
Figure BI-1 : Diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux 
"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.038, z = 0 ; 0.05 et 0.10), synthétisés à 950°C 
durant 2 h. 
 
Figure BI-2 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X expérimental (○) et 
calculé (-) pour le matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2. 
 
Figure BI-3 : Représentation schématique des interactions magnétiques dans Li1-xNi1+xO2 à 
basse température. La présence d’ions nickel en excès dans l’espace interfeuillet, couplés 
antiferromagnétiquement aux ions nickel des deux feuillets adjacents, conduit à l’existence de 
micro-domaines ferrimagnétiques. 
 
Figure BI-4 : (a) Courbes d’aimantation enregistrées à 5K en fonction du champ appliqué 
pour les matériaux Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 et "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 
0.06 et 0.10) ; (b) Evolution thermique du rapport H/M (H le champ appliqué et M 
l’aimantation mesurée) pour les matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 
0.10) ainsi que pour le matériau Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. 
 
Figure BI-5 : Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour les matériaux           
"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 0.06 et 0.10). 
 
Figure BI-6 : Evolution du potentiel en fonction du taux de lithium (X) au cours des dix 
premiers cycles (charges / décharges) des batteries Li // "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" 
(z = 0, 0.06 et 0.10) (mode galvanostatique, à un régime constant de C/20, dans la gamme de 
potentiel 2 – 4.5 V). La capacité irréversible et les capacités réversibles observées au premier 
cycle et au dixième cycle, ainsi que la polarisation, sont spécifiées pour chaque batterie. 
 
Figure BI-7 : Evolution du potentiel en fonction du taux de lithium (ΔX) au cours du 2ème 
cycle (charge / décharge) des batteries Li // "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0 ; 0.06 et 
0.10) (mode galvanostatique, à régime constant C/20, dans la gamme de potentiel 2 – 4.5 V). 
 
Figure BI-8 : Variation de la capacité incrémentale en fonction du potentiel f(V) = – dX/dV 
au cours du 2ème cycle pour les batteries Li // "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0 ; 0.06 
et 0.10). 
 
Figure BI-9 : Profils DSC enregistrés pour les matériaux "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)O2" 
(z = 0, 0.06 et 0.10) après un cycle de formation et une charge entre 2 et 4.5 V à régime C/20. 
Profils DSC enregistrés sur les électrodes non lavées (~ 2 à 3 mg) à une vitesse de montée en 
température de 10°C/min. Le profil DSC du matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 est donné à 
titre de comparaison. 
 
Figure BI-10 : Représentation schématique des mécanismes de migration cationique lors de la 
transition de la phase lamellaire à la phase spinelle.  
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Chapitre 2 
 
Figure BII-1 : Diagramme de diffraction des rayons X du matériau 
"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)1-xO2". 
 
Figure BII-2 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X expérimental (○) et 
calculé (-) pour le matériau Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. La différence (Iobs-Icalc) 
est également donnée. Le domaine 80 - 120° (2θ) n’est pas donné afin d’agrandir la figure. 
 
Figure BII-3 : Courbes d’aimantation en fonction du champ magnétique enregistrées à 5K (a) 
et évolution thermique du rapport H/M (b), pour les matériaux 
Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop. 
 
Figure BII-4 : Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour le matériau 
Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH. 
 
Figure BII-5 : Evolution du potentiel en fonction du taux de lithium (X) au cours des dix 
premiers cycles (charges / décharges) d’une batterie Li // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-
VH (mode galvanostatique, à un régime constant de C/20, dans la gamme de potentiel 2 – 
4.5 V). La capacité irréversible et les capacités réversibles observées au premier cycle et au 
dixième cycle, ainsi que la polarisation, sont spécifiées. 
 
Figure BII-6 : Evolution de la capacité relative de décharge (●) en fonction du nombre de 
cycles, pour la batterie Li // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH cyclée entre 2.7 et 4.5 V 
(versus Li+ / Li) à 60°C, à un régime de C/4 en charge et de C/2 en décharge, avec une 
période de floating de 5 h à 4.5 V. 
 
Figure BII-7 : Schéma d’un accumulateur 4/5A CEC. 
 
Figure BII-8 : Evolution du potentiel en fonction de la capacité au cours du 1er cycle de 
formation pour les batteries C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH (-) et C // 
LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (-) à un régime constant de C/10 dans la gamme de potentiel 2.7 - 4.1 V 
(respectivement 4 V). 
 
Figure BII-9 : Evolution du potentiel en fonction de la capacité lors d’une série de pulses de 
20 s à un régime de 10 C effectuée pendant une décharge à C/10 à 30°C. 
 
Figure BII-10 : Représentation schématique de l’évolution du potentiel en décharge à un 
régime de C/10 avec une séquence de pulse de 20 s à un régime de 10 C (a) et Evolution de 
l’intensité en fonction du potentiel (b).  
 
Figure BII-11 : Schéma représentant l’évolution de la Puissance en charge et en décharge à 
30°C. 
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Figure BII-12 : Evolution du potentiel en fonction du temps lors d’une série de pulses de 20 s 
à un régime de 10 C effectuée en décharge et d’une série de pulses de 10 s à un régime de 4.5 
C effectuée en charge, à 30°C. 
 
Figure BII-13 : Résultats des tests PPT réalisés à 30°C, en décharge, à C/5 avec des pulses de 
10 s et en charge à C/5 avec des pulses de 2 s pour les batteries C // 
LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH  (nommé NMCA) et C // LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (nommé 
NCA). 
 
Figure BII-14 : Résultats des tests PPT réalisés à - 20°C, à C/10 en décharge avec des pulses 
de 2 s pour les batteries C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH  (nommé NMCA) et C // 
LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (nommé NCA). 
 
Figure BII-15 : Evolution au cours du temps du potentiel et de l’intensité du courant lors 
d’une série de cycles à 10 C à 40°C pour une batterie C // LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-
VH. 
 
Figure BII-16 : Evolution des tests PPT pour les batteries C // 
LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH  (nommé NMCA) et C // LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (nommé 
NCA) : a) en décharge à 30°C, à C/10 avec des pulses de 10 s, b) en charge à 30°C, à C/10 
avec des pulses de 2 s et c) en décharge à - 20°C, à C/10 avec des pulses de 2 s. 

 
Figure BII-17 : Diagramme de diffraction des rayons X du matériau 
LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2 - VH issu de l’électrode déchargée et lavée après avoir 
réalisé les tests de type Puissance. Comparaison avec le diagramme de diffraction des rayons 
X du matériau initial. 
   
Figure BII-18: Clichés de microscopie électronique à balayage obtenus pour le matériau 
LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH issu de l’électrode lavée après avoir réalisé les tests de 
type Puissance à différents grossissements : a) x 25 000, b) x 50 000 et c) x 100 000. A titre 
indicatif, un cliché du matériau initial est donné en insert. 
 
Figure BII-19 : Profils DSC pour les matériaux LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et 
LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2 (a) après un cycle de formation et une charge entre 2 et 4.5 V  
(respectivement 4.4 V) à régime C/20 et (b) après cyclage et tests PPT et un cycle de 
formation et une charge entre 2 et 4.5 V  (respectivement 4.4 V) à régime C/20. Profils DSC 
enregistrés à 10°C/min sur les électrodes non lavées (~ 2 à 3 mg). 
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Partie A 
 
Chapitre 1 
 
Tableau AI-1 : Résultats des analyses chimiques et redox pour les matériaux 
"Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) obtenus par dosages 
iodométriques, ICP et par analyses par microsonde électronique. 
 
Tableau AI-2 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Rietveld 
des données de diffraction des rayons X des matériaux "Li1+z/2(Ni0.425Mn0.425Co0.15)1-z/2O2-zFz" 
(z = 0 ; 0.10 et 0.20). 
 
Tableau AI-3 : Mécanismes de transfert de densité de spin des orbitales t2g et eg

* du métal de 
transition vers le noyau du lithium lorsque tous deux occupent des sites octaédriques à arêtes 
communes. 
 

 Chapitre 2 
 
Tableau AII-1 : Performances électrochimiques des matériaux "1-z/2 
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0 ; 0.10 et 0.20) dans différentes fenêtres de potentiel 
(2 – 4.5 V / 2 – 4.6 V / 2 – 4.7 V). Les capacités réversibles obtenues au 1er et au 10 ème cycles, 
la capacité irréversible, la polarisation et la perte de capacité sont données. 
 
Tableau AII-2 : Résultats DSC (température d’emballement Tonset, température de réaction 
Tpeak et énergie) obtenus pour les matériaux "1-z/2 LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 + z LiF" (z = 0, 
0.10 et 0.20) obtenus après 50 cycles, en mode galvanostatique, à un régime constant de C/20, 
entre 2 et 4.5 V.  
 

Chapitre 3 
 
Tableau AIII-1 : Résultats des analyses chimiques et redox pour les matériaux de composition 
nominale  "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2" obtenues par des dosages iodométriques, par 
ICP et par des analyses par microsonde électronique. 
 
Tableau AIII-2 : Paramètres de maille déterminés par l’affinement par la méthode de Le Bail 
des données de diffraction des rayons X des matériaux "Li1.1(Ni0.425Mn0.425Co0.15)0.9O1.8F0.2".  
 

Chapitre traitant du Mécanisme de dégradation thermique du matériau  
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2 
 
Tableau C-1 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Le Bail 
des données de diffraction des rayons X des matériaux LiXNi0.425Mn0.425Co0.15O2 (X = 1 ; 0.50 
et 0.35). 
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Partie B 

 
Chapitre 1 
 
Tableau BI-1 : Résultats des analyses chimiques  pour les matériaux 
"Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (x = 0.038, z = 0 ; 0.05 et 0.10) obtenus par dosages ICP-
OES. 
 
Tableau BI-2 : Distribution cationique déterminée par l’affinement par la méthode de Rietveld 
des diagrammes de diffraction des rayons X de "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0, 
0.06 et 0.10). 
 
Tableau BI-3 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Rietveld 
des données de diffraction des rayons X des matériaux "Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" 
(z =0, 0.06 et 0.10). 
 
Tableau BI-4 : Comparaison entre les constantes de Curie expérimentales et théoriques pour 
les matériaux Li1+x(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2 (z = 0, 0.06 et 0.10) et pour le matériau 
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. La température de Curie est également donnée ainsi que θp. 
  
Tableau BI-5 : Résultats DSC (température d’emballement Tonset, température de réaction 
Tpeak et énergie) obtenus pour les matériaux "LiX(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)1-xO2" (z = 0 ; 0.06 et 
0.10). Comparaison avec les résultats obtenus pour le matériau LiX(Ni0.425Mn0.425Co0.15)O2. Le 
rapport (Ni4+ + Co4+) / M et le taux de nickel présent initialement dans l’espace interfeuillet 
sont également donnés. 
 

Chapitre 2 

Tableau BII-1 : Résultats des analyses chimiques  pour le matériau 
"Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)0.962O2" obtenus par dosages ICP-OES. 
 
Tableau BII-2 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de 
Rietveld des données de diffraction des rayons X du matériau 
Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, comparés à ceux déterminés précédemment pour le 
matériau Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-cop. 
 
Tableau BII-3 : Comparaison entre les constantes de Curie expérimentales et théoriques pour 
les matériaux Li1.11(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH et Li1.01(Ni0.39Mn0.40Co0.15Al0.06)0.99O2-
cop.  
 
Tableau BII-4 : Récapitulatif des intensités de courants utilisés lors des tests de type 
Puissance pour le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH.  
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Tableau BII-5 : Paramètres structuraux déterminés par l’affinement par la méthode de Le Bail 
des données de diffraction des rayons X du matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2 – VH 
issu de l’électrode déchargée et lavée après avoir réalisé les tests de type Puissance. 
Comparaison avec ceux déterminés pour le matériau initial. 
 
Tableau BII-6 : Concentration, déterminée par Fluorescence X, des métaux de transition 
présents au niveau de l’électrode négative selon qu’elle a été utilisée dans une batterie avec le 
matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH ou LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2. 
 
Tableau BII-7: Résultats DSC (température d’emballement Tonset, température de réaction 
Tpeak et énergie) obtenus pour le matériau LiX(Ni0.40Mn0.39Co0.16Al0.05)0.89O2-VH, comparés 
aux résultats obtenus pour le matériau industriel LiX(Ni1-y-zCoyAlz)O2, après un cycle ou 
60 000 cycles. Le rapport (Ni4+ + Co4+) / M et le taux de nickel présent initialement dans 
l’espace interfeuillet sont également donnés. 
 

Annexe de la Partie B 

Tableau 1 : Effet du taux de substitution de l’aluminium au cobalt dans les matériaux 
Li(Ni0.425Mn0.425Co0.15-zAlz)O2 (z = 0, 0.05, 0.10 et 0.15), Li / M = 1.05, avec précalcination à 
500°C.  
 
Tableau 2 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des matériaux 
Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2, Li / M = 1.02, avec précalcination à 500°C. 
 
Tableau 3 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des matériaux 
Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2, Li / M = 1.02, sans précalcination à 500°C. 
 
Tableau 4 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des matériaux 
Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2, Li / M = 1.05, avec précalcination à 500°C. 
 
Tableau 5 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des matériaux 
Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2, Li / M = 1.05, sans précalcination à 500°C. 
 
Tableau 6 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des matériaux 
Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2, Li / M = 1.13, avec précalcination à 500°C. 
 
Tableau 7 : Effet de la température de calcination lors de la synthèse « longue » des matériaux 
Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2, Li / M = 1.13, sans précalcination à 500°C. 
 
Tableau 8 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 
de synthèses « courtes » des matériaux Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2, Li / M = 1.02, 
avec précalcination à 500°C. 
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Tableau 9 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 
de synthèses « courtes » des matériaux Li1.01(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.99O2, Li / M = 1.02, 
sans précalcination à 500°C. 
Tableau 10 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 
de synthèses « courtes » des matériaux Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2, Li / M = 1.05, 
avec précalcination à 500°C. 
 
Tableau 11 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 
de synthèses « courtes » des matériaux Li1.024(Ni0.425Mn0.425Co0.10Al0.05)0.976O2, Li / M = 1.05, 
sans précalcination à 500°C. 
 
Tableau 12 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 
de synthèses « courtes » des matériaux Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2, Li / M = 1.13, 
avec précalcination à 500°C. 
 
Tableau 13 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique lors 
de synthèses « courtes » des matériaux Li1.06(Ni0.40Mn0.40Co0.10Al0.10)0.94O2, Li / M = 1.13, 
sans précalcination à 500°C. 
 
Tableau 14 : Effet de la température de calcination et de la durée du traitement thermique 
(12 h avec rampes de température et 2 h directement à température) lors de synthèses des 
matériaux Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.15Al0.05)0.962O2, Li / M = 1.08, avec précalcination à 500°C. 
 
Tableau 15 : Effet de la durée du traitement thermique (12 h avec rampes de température et 
2 h directement à température) et du taux de substitution de l’aluminium au cobalt lors de 
synthèses des matériaux Li1.038(Ni0.40Mn0.40Co0.20-zAlz)0.962O2 (z = 0.02 et 0.05), Li / M = 1.08, 
avec précalcination à 500°C. 
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