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Le stockage d’énergie est au ceeur des enjeux actuels liés a la transition énergétique.

Pour atteindre les objectifs de I'Accord de Paris sur le climat entré en vigueur en
novembre 2016 dans le prolongement des négociations qui se sont tenues lors de la 216
conférence des parties (COP21), la transformation du secteur de I'énergie s’avere indispensable,
dans la mesure ou ce dernier est responsable d’au moins deux tiers des émissions de gaz a effet

de serre.

En réponse aux objectifs definis pour lutter contre le changement climatique, de
nombreux pays ont amorce leur transition énergeétique et se sont engages par I’augmentation de
la part des énergies renouvelables a réduire les émissions de CO2, provenant principalement de
la production d’électricité et de chaleur (42 %) et des transports (23 %).*

D’apres le rapport sur le « statut mondial des énergies renouvelables » publié par le
réseau mondial REN21 (Renewable Energy Policy Network for the 21 Century), en 2014, il
est estimé que les énergies renouvelables ne couvraient que 19,2 % de la consommation finale
mondiale d’énergie (Figure 1.1), et que 78,3 % de la consommation énergétique provenait

toujours de combustibles fossiles.?

Combustibles fossiles

78,3%

(o =TT =LY LI Hydroélectriciteé

Energies renouvelables E;’Ll’ﬁﬂ"ﬁf 3r9%
modernes le solaire
o,
10,3% 4,2%
Toutes énergies -
renouvelables
iomasse traditionne y %o yO /o
19.2% B ditionnelle 1,4% 0,8%
1 o 0, Electricité éoliennef Biocarburants
8,9/0 solairef

biomassef
géothermique

2,5%

Energie nucléaire

Figure 1.1 - Part estimée de [’énergie renouvelable dans la consommation énergétique
finale mondiale en 2014. D apres [2].

Toutefois, selon le rapport de 2016 de « I’agence internationale de 1’énergie » (AIE), la
demande mondiale d’énergic continue de croitre, avec une augmentation de la demande

énergétiqgue mondiale estimée a 30 % en 2040, impliquant une hausse globale de la

consommation de I'ensemble de ces énergies.® De plus, d’aprés cette méme agence, le fait de
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développer des moyens de production d’électricité non (ou moins) émetteurs de CO> avec un
impact environnemental plus faible, ainsi que de limiter la production a partir d’énergie fossile,
est la condition sine qua none pour limiter le réchauffement climatique de 2 °C en 2100 (Accord
de Paris). Cela nécessite la couverture d’environ 37 % de la production d’énergie mondiale via

les énergies renouvelables d’ici a 2040.

Le stockage électrochimique est nécessaire aux déploiements des énergies
renouvelables (e.g. solaire et éolien ... etc.) par nature intermittentes, car il permet de maitriser
les fluctuations de leur production d’¢électricité sur le réseau. Ainsi, l'utilisation de systémes de
stockage électrochimique est une solution crédible pour sortir de cette situation, en particulier
dans le domaine du transport. A lui seul, ce secteur doit reduire sa demande en pétrole de 80 %

d’ici 2050, ce qui explique I’engouement pour le développement de I'automobile électrique.

Les différents systéemes rechargeables de stockage électrochimique de 1’énergie
comprennent les (super)condensateurs et les accumulateurs. Afin de comparer les performances
de ces différents systémes de stockage de I’énergie, le diagramme de Ragone mettant en relation

I’énergie spécifique avec la puissance spécifique est classiquement utilisé (Figure 1.2).*

B S
CONDENSATEURS

I 3.6ms {/

104 £ e K 365
. 365

,© ACCUMULATEURS

.
,
t /’
P p
. ‘.F(’_. B ’ 4 e
103 o) ,I . , 1h
= 2 ’ 4 .
F ’
E L7 Q. ; e ; p
[ , . .
P ’ p
. /. ’
. p

Li-pfimary

10h

Puissance spécifique (W.kg!)

L’
1072 10+ 1 10 102 108

Energie speécifique (Wh.kg1)

Figure 1.2 - Diagramme de Ragone de différents dispositifs de stockage électrochimique
(condensateurs, supercondensateurs et accumulateurs). Adapté de [4].



Introduction générale 10

L’énergie spécifique correspond a la quantité d’énergie qu’il est possible d’engranger
par unité de masse de matériau d’électrode (exprimée en Wh.kg™?), alors que la puissance
spécifique correspond au débit de stockage/déstockage d’énergie par unité de masse de matériau

d’électrode (exprimée en W.kg™).

Ainsi, les condensateurs classiques ont une grande puissance spécifique mais une trés
faible énergie spécifique, alors que les accumulateurs (communément appelés « batteries ») ont
les caractéristiques opposées. Les caractéristiques des supercondensateurs se situent entre les
deux systemes. Ces derniers sont particulierement adaptés a une application nécessitant une
consommation d’énergie importante en un temps trés court (d’ou leur forte puissance), alors
que les accumulateurs présentent des énergies spécifiques plus importantes mais délivre leur
énergie stockée sur une durée plus longue (donc avec une puissance spécifique plus faible que
celle des condensateurs). On parle alors de systemes complémentaires de « puissance et
d’énergie », qui possédent 1’avantage par rapport aux piles a combustible ou au stockage de

I’hydrogene d’étre aisément miniaturisables.

Le supercondensateur possede une durée de vie tres longue en comparaison avec celle
d’un accumulateur (un million vs. un millier de cycle de charge/décharge, respectivement). Cela
est d0 au fait que les processus mis en jeu dans les supercondensateurs sont non faradiques
(capacitifs majoritairement), alors que sur le long terme, la réaction chimique qui a lieu dans
les accumulateurs est responsable de la dégradation des matériaux d’électrode.* Néanmoins, les
accumulateurs sont de loin les systemes électrochimiques les plus répandus, et notamment les
batteries Li-ion, qui trouvent des applications dans un grand nombre de domaines de la vie
courante, et ce depuis une vingtaine d’années. Ainsi, ces systemes sont trés largement utilisés
pour des applications mobiles (téléphones et ordinateurs portables, appareils photo et vidéo,

etc.).

Le stockage mobile, pour I’automobile par exemple, au méme titre que le stockage
statique de I'énergie produite par I'énergie solaire ou éolienne, requiert cependant des avancées
technologiques importantes pour ameliorer leur densité d’énergie et de puissance, tout en
fournissant une plus grande durée de vie et en maitrisant leurs col(t de fabrication et leur
sécurité.>® L’ augmentation de cette densité d’énergie passe par le remplacement des matériaux
actifs d’électrode employés actuellement par des matériaux disposant de capacités massique
et/ou volumique plus élevées, ou par des matériaux possedant des potentiels permettant

d’augmenter la tension moyenne de la cellule.’

10
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Depuis la commercialisation de la premiére batterie Li-ion par Sony® en 19912
initialement constituée d’un oxyde de métaux de transition (LiCoO2) en tant qu’électrode
positive et de carbone en tant qu’électrode négative, un grand nombre de travaux de recherche
ont permis d’améliorer chacun des constituants de I’accumulateur, notamment en optimisant
les performances des matériaux, pour ainsi obtenir des densités d’énergies massiques allant
jusqu’a 200 Wh.kg?. Aujourd’hui encore, du fait de sa grande stabilité, le matériau actif
d’électrode négative le plus largement utilisé est le carbone graphite. Toutefois, il posséde une

capacité spécifique de 372 mAh.g?, insuffisante pour les applications citées ci-avant.

C’est pourquoi la recherche s’oriente aujourd’hui vers de nouveaux matériaux
d’¢électrode négative susceptible d’augmenter la capacité délivrée, tout en conservant une tres
bonne stabilité. En cela, les matériaux capables de former des alliages binaires avec le lithium
suscitent un fort intérét puisqu’ils présentent des capacités spécifiques théoriques de 1’ordre de
1000 mAh.g*. Parmi ces éléments, 1’étain fait partie des matériaux les plus étudiés du fait de
ses importantes capacités massique et volumique (993 mAh.g et 7246 mAh.cm™), associées
aun potentiel de fonctionnement inférieur a 08 V vs. Li*/Li°® De plus,
il possede une tres bonne conductivité électrique, et constitue un matériau d’intérét
notable pour les nouvelles alternatives aux batteries Li-ion, telles que les batteries Na-ion ou

encore Mg-ion.1%1!

Cependant, les particules d’étain subissent lors du cyclage des variations volumiques
tres importantes associées aux réactions de lithiation/délithiation, qui sont a I’origine de
nombreux phénomenes de dégradation (pulvérisation du matériau actif, perte de contacts
électriques entre les grains et le collecteur de courant, ...), et entrainent une diminution des
performances électrochimiques de 1’électrode et notamment de sa durée de vie.!>™® Des
solutions proposees pour pallier a ce probleme consistent a diminuer la taille des particules a
I’échelle nanométrique ou encore a utiliser un alliage nanométrique a base d’étain, dans lequel
I’élément d’alliage joue le role de matrice qui va permettre de « tamponner » les variations
volumiques. Le matériau d’alliage se doit d’étre inactif électrochimiquement vis-a-vis du

lithium et de 1’¢lectrolyte aux potentiels auxquels 1’¢électrode sera soumise.

A ce jour, trés peu de syntheses permettent de réaliser des nanoparticules d’alliage
métalliques de composition désirée. De plus, les synthéses « classiques » de nanoparticules
métalliques neécessitent souvent I’emploi de plusieurs agents stabilisants ou structurants

(ligands, tensio-actifs, polymeres), et/ou d’étape de chauffage afin de décomposer les

11



Introduction générale 12

précurseurs métalliques.’* C’est pourquoi 1’utilisation des liquides ioniques constitue une
alternative intéressante pour la synthése de nanoparticules et de nano-alliage métalliques.'® En
effet ces sels liquides a température ambiante issus de la combinaison d’un cation organique et
d’un anion (in)organique présentent la possibilité d’ajuster leurs propriétés suivant le type de
combinaison cation/anion sélectionné. Dans le cadre de la synthése de nanoparticules
métalliques, les liquides ioniques peuvent ainsi jouer un réle multiple : de solvant, d’agent

stabilisant et d’agent structurant.

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette thése, qui repose sur 1’¢laboration de nouveaux
procédés de synthése en milieu liquide ionique de nanoparticules métalliques et de nano alliage
a base d’étain utilisés comme électrode négative de batterie Li-ion. A cette fin, nous nous
sommes intéresses, d’une part, a la synthése de nanoparticules d’étain via divers liquides
ioniques avec pour objectif I’obtention de taille de I’ordre de la dizaine de nanometres, puis
d’autre part, a la synthése d’alliage nanométrique a base d’étain et de cuivre de type CusSns,
possédant une capacité spécifique théorique de 605 mAh.g?, constituant une alternative de

choix pour améliorer la durée de vie des batteries utilisant ces matériaux.'®

Consécutivement a la réalisation de ces matériaux, 1’étude de I’influence et des modes
de stabilisation des liquides ioniques sur la croissance des particules constitue un fondement
préliminaire essentiel avant leur implémentation comme électrode de batterie et 1’évaluation de
leur performance, au méme titre que la caractérisation fine de la structure et de la morphologie

des matériaux générés dans ces milieux.
Le travail présenté dans ce manuscrit se divise en quatre chapitres.

Le premier chapitre présente le principe de fonctionnement des batteries au lithium,
ainsi qu’un bref état de 1’art sur les performances, les limitations, et des voies d’amélioration
des différents matériaux proposés en tant que maticre active d’électrode. Une partie plus
spéecifiquement dédiée aux liquides ioniques décrit leurs principales propriétés, ainsi qu’un bref

état de I’art sur la synthése dans ces milieux de nanoparticules métalliques et bimétalliques.

Le second chapitre se concentre sur la mise en ceuvre d’un protocole de synthese et
I’élaboration de nanoparticules monométalliques d’étain et d’alliage étain-cuivre en milieu
liquide ionique, avec une étude portant sur 1I’influence de la variation de divers parameétres

inhérents aux liquides ioniques sur la formation, la taille et la morphologie des nanoparticules

12
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obtenues. L’importance du choix des précurseurs métalliques de syntheése pour la formation

d’alliage étain-cuivre de composition désirée est ensuite détaillée.

Le troisieme chapitre aborde dans un premier temps la caractérisation in situ des
nanoparticules obtenues, via des techniques de microscopie et de relaxométrie RMN, afin
d’avoir une information précise sur le mode de stabilisation des nanoparticules dans le liquide
ionique sélectionné. Par la suite, la mise en ceuvre d’un protocole d’isolation efficient des
nanoparticules du liquide ionique est détaillée. Ce chapitre se cl6t par la caractérisation ex situ
via une description morphologique, structurale et compositionnelle des nanoparticules d’étain
et d’alliage étain-cuivre générées, toutes de structure cceur-coquille, via des analyses de
microscopies haute résolution, de spectroscopies XPS et Mdssbauer, puis des analyses de la

fonction de distribution des paires (PDF).

Le quatrieme et dernier chapitre, se concentre sur I’étude du comportement
électrochimique des matériaux précédemment synthétisés et caractérisés, en tant que matiére
active d’électrode négative de batterie Li-ion. Ce chapitre regroupe des études par des cyclages
galvanostatiques, la caractérisation des matériaux d’électrodes par microscopie haute
résolution, et une étude structurale des mécanismes électrochimiques mis en jeu par

spectroscopie Mdssbauer in operando.

Enfin, ce manuscrit se clét par une conclusion générale développant également les

perspectives de ces recherches.

13
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Introduction

Ce chapitre présente dans un premier temps des genéralités sur les batteries, puis 1’état
de I’art, lequel est décomposé en trois parties. Dans la premiére partie sont détaillés les
¢lectrolytes ainsi que les matériaux d’¢lectrodes de batterie Li-ion - dont leurs performances et
leurs limitations — puis les voies d’amélioration envisagées pour les électrodes négatives

présentant un mécanisme d’alliage avec le lithium.

La deuxiéme partie est dédiée aux liquides ioniques, et décrit leur synthese, leurs
principales propriétés physico-chimiques, leur structuration, ainsi que les applications en lien

avec leur utilisation.

Enfin, la derniére partie se concentre sur la description des synthéses de nanoparticules

métalliques et bimétalliques dans ces milieux.

*kk
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1.1 | Aspect général des batteries Li-ion

Les batteries lithium-ion (également appelées «accumulateurs » Li-ion) ont été
commercialisées pour la premiére fois par Sony® en 1991. Celles-ci étaient constituées d’une
électrode positive correspondant a un oxyde de cobalt lithié (LiCoO2) et d’une électrode
négative composée de carbone graphite.® Cette technologie est depuis presque 30 ans toujours
Iune des plus utilisées dans ces dispositifs électrochimiques, étant donné qu’elle permet une
amélioration considérable des performances des accumulateurs électrochimiques en termes de
densité d’énergie, et de durée de vie, par rapport aux technologies existantes telles que les
systemes Nickel-Cadmium (Ni-Cd), Nickel-Métal Hydrure (Ni-MH) ou encore les

accumulateurs au plomb reportés sur la Figure 1.3.

En effet, les batteries Li-ion présentent des densités d’énergie massique (Wh.kg?) et
d’énergie volumique (Wh.L?) de I’ordre de 50-200 Wh.kg* et 180-320 Wh.L* respectivement,

soit presque deux a trois fois supérieures a celles des systemes énumérés

ci-avant.
Wh/Kg
A Lithium - Polymére
ﬂ Plus léger Prismatisque (forme)
200 +
Lithium
Fer Phosphate
1501 Lithium - lon
e Cylindrique
100 Nickel - Cadmium Aluminium (boftes en)
T Cylindrique Prismatique
Prismatique \
50 L Plomb \ ’\ Nickel - Metal Hydrure
Cylindrique
Prismatique Wh/L
0 } 1 } } 1 } } } '
0 50 100 150 200 250 300 350 400 =
Plus petit

Figure 1.3 — Comparaison des densités d’énergie massique et volumique des différents
systemes d’accumulateurs.

Le principe de fonctionnement des batteries Li-ion est explicité ci-dessous, et est suivi
d’une description des divers éléments les constituants, tels que les électrolytes et les matériaux
d’électrodes positive et négative. En fin, les voies d’amélioration existantes afin d’en augmenter

la durée de vie sont présentees.
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1.1.1 | Principe général de fonctionnement

De maniere générale, le principe de fonctionnement d’un générateur électrochimique
est basé sur la conversion d’une énergie chimique en énergie électrique au moyen de deux
réactions d’oxydo-réduction réalisées a la fois sur 1’électrode positive et sur 1’électrode négative
du générateur. La Figure 1.4 illustre le fonctionnement d’une batterie Li-ion dite « classique »,
qui est composée pour 1’électrode positive d’un oxyde lithié de cobalt (LiCoOy), et de carbone
graphite pour I’électrode négative. Ce sont des matériaux d’intercalation (ou « d’insertion ») du

lithium.*®

/‘ .y

N N
Surface films

Figure 1.4 — Schéma représentatif du fonctionnement général d 'une batterie Li-
ion « classique » via un processus d’intercalation des ions Li*. D aprés [5].

Au cours de la décharge, 1’¢électrode négative va céder des €lectrons au circuit extérieur
via une réaction d’oxydation électrochimique qui, outre le transfert d’électrons, s’accompagne
de la désinsertion des ions Li* des plans graphitiques de la structure hote selon la réaction

électrochimique suivante :

1.1 LiyCe > C+yLi"+ye

Alors qu’a I’électrode positive, la réaction suivante de réduction électrochimique a lieu :
1.2 LizxC0O2 + x Li* + x & — LiCo0O>

Durant le processus de décharge, les ions Li* sont donc transportés par migration a
travers 1’¢lectrolyte (conducteur ionique) de I’électrode négative a 1’électrode positive via une

réaction d’insertion. Au cours de la charge, un courant de sens opposé est imposé grace a un
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génerateur extérieur, et ce sont les phénomenes inverses qui ont lieu : oxydation a 1’électrode

positive (désinsertion des Li*) et réduction a 1’électrode négative (insertion des Li*).

La caractéristique essentielle de ce systeme est son fonctionnement assuré par un
transfert réversible des ions Li* entre les deux électrodes, grace a I'utilisation d’un électrolyte
conducteur ionique. C’est le principe des batteries dites « rocking-chair » ou « Lithium-ion ».

L’équation globale correspondant a ce systéme est la suivante :
1.3 LixCe + Li1xC002 <> LiCoO2 + C

Chacune de ces électrodes est caractérisée par un potentiel d’oxydo-réduction, dont la
difference de potentiel va définir la tension de fonctionnement du systeme. Dans ce cas de

figure, cette tension est proche de 3,6 V (avec un électrolyte organique).*

La capacité de la batterie est une grandeur également importante. Celle-ci est
directement liée a la quantité d’ions Li* intervenant de maniére effective au cours des processus

de charge et de décharge, et dont le calcul est détaillé plus précisément dans le chapitre 1V.

1.1.2 | Les éléments constituants une batterie Li-ion
I.1.2 a | L’électrolyte

L’électrolyte assure le transport des ions Li* par migration entre les électrodes positive

et négative de la batterie. Il peut s’agir d’un liquide, d’un solide ou d’un polymére.

En général, un électrolyte doit étre un bon conducteur ionique (entre 10%et 10 S.cm™
a température ambiante), et doit également étre un mauvais conducteur électronique afin de
limiter 1’autodécharge de la batterie hors utilisation. De plus, il doit étre stable thermiquement
(entre -20 et 70 °C) et électrochimiquement sur une large gamme de potentiel (entre 0 a 4,5-
5V vs. Li*/Li). Sa compatibilité avec les matériaux d’électrode est primordiale, d’ou la
nécessité qu’il ne soit pas aqueux en raison de la réactivité du lithium avec 1’eau, ni protique,

car tout proton mobile est inévitablement réduit en hydrogéne a bas potentiel.®’

Dans le cas des électrolytes liquides, ils sont généralement constitués d’un sel de lithium
associe a un solvant organique aprotique et polaire (afin de dissocier totalement le sel de
lithium). En cela, les composés de type alkylcarbonates tels que le carbonate d’éthyléne (EC)
ou le carbonate de propyléne (PC) se sont finalement imposeés car ils présentent des constantes
diélectriques importantes (gr > 30). Néanmoins, une forte constante diélectrique liée & un

moment dipolaire élevé genere une forte viscosité via des interactions intermoléculaires fortes.
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C’est pourquoi ces solvants sont toujours utilisés en mélange avec des co-solvants de plus faible
viscosité, tels les carbonates de diméthyle (DMC), de diéthyle (DEC) ou d’éthyle méthyle
(EMC) ..., afin d’en améliorer la conductivité ionique. Par ailleurs, certains additifs sont
¢galement ajoutés dans 1’optique de former une couche de passivation stable dans le temps et

au cours du cyclage (ce point est discuté au cours du chapitre 1V).

Le sel de lithium doit étre tres soluble et stable dans le solvant utilisé, et ce sur une large
gamme de température. On trouve de nombreux sels de lithium, mais le LiPFs est le sel le plus
utilisé a I’échelle industrielle. Il offre par rapport aux autres sels un bon compromis entre
conductivité ionique, stabilité et colt. Les autres sels de lithium intervenant dans des
électrolytes sont majoritairement LiTFSI (bis(trifluorométhylsulfonyl)imidure de lithium),
LiBF4, LiAsFs, et LiClOa, etc.

La composition d’électrolyte la plus fréquente utilise LiPFs dissous dans un mélange de
carbonate d’éthyléne (EC), de carbonate de propylene (PC) et de carbonate de diméthyle
(DMC). Elle est connue sous la dénomination « LP30 », correspondant dans ce manuscrit a

I’électrolyte « classique ».

Il est a noter que les liquides ioniques sont depuis plus d’une dizaine d’années étudiés
comme ¢€lectrolytes dans ’optique de sécuriser ces batteries, principalement parce qu’en plus
d’avoir de bonnes conductivités et d’étre stables sur une large gamme de potentiels, ils sont
également considérés comme des solvants non inflammables et présentant une volatilité

extrémement faible.®

Enfin, dans le cas des électrolytes de type polymére, le sel de lithium est incorporé cette
fois dans des matrices polymeéres comme par exemple le poly(oxyde d’éthylene) (POE). L’un
des inconvénients majeurs de ces électrolytes reste toutefois leur faible conductivité a
température ambiante.® Quant aux électrolytes solides utilisés particulierement dans des
microbatteries, ils sont constitués de matériaux inorganiques comme des verres conducteurs a
base d’oxyde ou de sulfures, et présentent les mémes inconvénients que pour les électrolytes

polymeéres, ¢’est-a-dire essentiellement une faible conductivité a température ambiante. 10!

1.1.2 b | Les électrodes positives

Dans le cas de 1’électrode positive, seuls les materiaux dont la structure reste inchangée

au cours des cycles de charge/décharge - autrement dit, au cours de la désinsertion/I’insertion
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des ions Li* - peuvent étre utilisés en tant qu’électrode. Ainsi, trois familles de composés triées
selon leur structure cristallographique sont présentées.

e Les oxydes lamellaires

L’oxyde de cobalt lithié (LiCoO>) a été commercialisé pour la premiére fois par Sony®
en 1991 et reste aujourd’hui encore largement utilisé en tant qu’électrode positive de batteries
Li-ion.® Ce matériau posséde une capacité spécifique d’environ 140 mAh.g. De plus, il
possede également un bon coefficient de diffusion du lithium et une bonne cyclabilité.
Cependant, le cobalt est un élément toxique et le co(t de ce matériau est tres éleve et représente
environ 80 % du prix total de la batterie, c¢’est pourquoi les recherches s’orientent vers de

nouveaux matériaux qui en contiennent peu et/ou qui soient en mesure de remplacer le cobalt.*?

A cette fin, les composés lamellaires de type LiMO2, avec M=Ni, Mn, Fe, se sont révélés
étre des alternatives intéressantes, puisque la substitution partielle ou totale du cobalt permet a
la fois d’abaisser le cot et les dopages, et d’augmenter la sécurité et la capacité spécifique a
environ 160-200 mAh.gX. En outre, la recherche sur les oxydes lithiés polycationiques a permis
de mettre en évidence des matériaux présentant des stabilités et des capacités spécifiques plus
importantes, tels que LiNio,33Mno33C00,3302, ou LiNiogC0o,15Al0,0s02, etc. Afin d’atteindre des
capacités plus élevées (> 200 mAh.g™), des études se sont aussi orientées vers des composés

lamellaires de type « Li-rich » ou surlithiés (Li1+xM1xO2).1

e Les composés de type spinelle

Les composés de type spinelle présentent une symétrie cubique, dont le groupe d’espace
est Fd-3m (présentée plus bas, Figure 1.7). Le réseau est structuré en tunnels dans lesquels les
ions Li* diffusent rapidement. Ainsi, les matériaux de type LiMn2Oas permettent 1’élaboration
de batterie avec une densité de puissance plus importante, avec un matériau bon marché, en
général sans risque pour [’environnement, puisque le manganese est un ¢lément
particuliérement intéressant pour €liminer les problémes de coit et de toxicité liés a I’utilisation
du cobalt. Cependant, il présente une capacité spécifique relativement faible de 1’ordre de 120

mAh.g* et une diminution importante des performances aux températures élevées.'*

Ces derniéres années, de nombreuses études ont été consacrées au développement de
spinelles LiNiosMn1504 et a leurs dérivés comme matériaux d'électrodes positives pour des

batteries lithium-ion de haute densité d'énergie présentant une capacité spécifique de I’ordre de

150 mAh.gt.t
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e Lescomposés de type olivine

Les composés de type phospho-olivine LIMPO4 avec M= Fe, Mn, Co, Ni permettent
de stocker une quantité d’ions Li* comparable a celle stockée par LiCoO», avec une capacité
spécifique proche de 160 mAh.g?, tout en étant moins colteux. De plus, ces matériaux
présentent une excellente stabilité structurale et chimique de par leur structure poly anionique.
Toutefois, leur inconvénient majeur réside dans le fait que ces composés sont des isolants

électroniques et que la vitesse de diffusion du lithium y est limitée.®

Pour cela, un dopage ou un enrobage approprié améliore la cinétique
d’insertion/désinsertion du lithium. Plusieurs études ont paru sur LiFePO4 et LiCoPOQa, lesquels
fonctionnent a des potentiels de 3,5V et 5V respectivement. Le potentiel de 5V est au-dela de
la fenétre de stabilité des électrolytes organiques, ce qui affecte les performances

électrochimiques et entraine la nécessité d’améliorer leurs propriétés.

1.1.2 ¢ | Les électrodes négatives

Jusque dans les années 1980, le lithium métallique et ses alliages étaient utilisés comme
matériau d’électrode négative.l’ Néanmoins, en raison de problémes de sécurité, tels que la
formation de dendrites de lithium et la surchauffe locale, ces matériaux ont été substitués par
des matériaux d'insertion & base de carbone. Ce phénoméne d’intercalation réversible appelé
« rocking-chair » a ét¢ démontré pour la premicre fois via le dépot d’un brevet en 1983 (Bell

Telephone Laboratories).8

Ces mateériaux dits « d’insertion » sont considérées comme les matériaux d’électrodes
« classiques » des batteries Li-ion. Parmi eux, le carbone et les oxydes mixtes de titane sont les
plus répandus car ils sont structuralement peu modifiés lors des processus de charge-décharge
de la batterie. Ainsi, I’expansion volumique du carbone graphite est estimée a seulement 11 %.
Toutefois, la limitation du nombre de Li* insérés dans la structure hote de ces matériaux induit

des capacités relativement faibles (Figure 1.5).

C’est la raison pour laquelle des recherches ont été effectuées sur des matériaux capables
a la fois d’augmenter le nombre d’ions Li* réversiblement insérés, sans toutefois générer la
formation de dendrites de lithium a leur surface. Parmi ces nouveaux matériaux, ceux présentant
des mécanismes dits « de conversion » (tels que les oxydes, les phosphures et les nitrures de

métaux de transition) et « d’alliage » (meétaux et semi-métaux) possédent des propriétés
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électrochimiques prometteuses en termes de capacité (Fig. 1.5). Néanmoins, la quantité
importante de Li* insérés dans le matériau est associée a une expansion volumique importante
(> 200 % selon le matériau), ce qui entraine sa pulvérisation et la perte du contact électrique
entre ses grains lors du cyclage, conduisant a une diminution de la capacité et de la durée de

vie.
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Figure 1.5 — Représentation schématique des matériaux d’électrode négative
proposés comme alternatives au carbone graphite, selon leurs capacités et
potentiel respectifs. D apres [19].

Dans cette section, sont présentés les principaux matériaux constituant les électrodes
négatives de batterie Li-ion, classés selon leur mécanisme de lithiation : dans un premier temps,
les matériaux dits « d’insertion », puis dans un second temps, des matériaux dits «de

conversion » et enfin des matériaux dits « d’alliage ».

e Les matériaux d’insertion

Comme précédemment évoqué, le mécanisme associé a ces matériaux repose sur

I’insertion réversible des ions Li* au sein de leur structure.

Le carbone graphite se caractérise par une structure ordonnée tridimensionnelle
constituée de plans de graphéne (carbone sp?) formant des feuillets hexagonaux, qui
interagissent les uns avec les autres via des interactions faibles de type Van der Waals. Chaque
atome de carbone dans le plan est relié a trois autres atomes de carbone voisins par des liaisons
fortes. Ainsi, la variété thermodynamiquement stable du carbone graphite est de structure
hexagonale (groupe d'espace P63/mmc). Cette structure posséde un empilement de type ABAB

représenté sur la Figure 1.6.
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A température et pression ambiante, le graphite peut accueillir de fagon réversible, au
maximum jusqu’a un atome de lithium pour six atomes de carbone, ce qui correspond a la
composition LiCs, possédant une capacité spécifique théorique de 372 mAh.g™. Par ailleurs,

cette électrode a un potentiel trés proche de 0 V situé entre 0,1 et 0,2 \V vs. Li*/Li.

Figure 1.6 — Représentation schématique de la structure
hexagonale du carbone graphite.

Le colt relativement faible du carbone graphite et I’importante durée de vie en
cyclage de ce systeme - liée aux faibles variations volumiques de ce matériau lors de
)20

I’insertion/désinsertion du lithium (11 %) - en font & I’heure actuelle le matériau actif

d’¢électrode négative le plus répandu dans les systémes Li-ion commerciaux.

Toutefois, il est a noter que le potentiel d’équilibre de ce matériau est bien en dessous
de la fenétre de stabilité électrochimique de tous les électrolytes utilisés dans les systemes
Li-ion commerciaux. Ainsi, il ne peut fonctionner comme matériau d’électrode négative que
grace a la formation d’une couche de passivation, couramment appelée « Solid Electrolyte
Interphase » (SEI), consommant des électrons et des ions lithium de maniere irréversible. Cette
SEI est constituée des produits de réduction de 1’électrolyte ; elle est isolante électronique et

conductrice ionique.

Dans le cas spécifique du graphite, un phénomene d’exfoliation déstructurant le
matériau via un écartement irréversible des feuillets de graphene peut se produire lors de
I’insertion des ions Li* avec leur sphére de solvatation. Cela conduit a une diminution rapide
des performances électrochimiques.?* Ainsi, le choix de 1’électrolyte, notamment des mélanges
de solvants et des additifs sélectionnés, est déterminant dans ce cas précis.?? De plus, subsiste

également un risque d’électrodépOt de lithium métallique a la surface de ces matériaux lors de
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leur utilisation, favorisé par la proximité de leur potentiel et de celui du couple Li*/Li, ce qui

est problématique sur le plan de la sécurité.?

Parmi ces alternatives au carbone graphite, il est possible de citer le titanate de lithium,
LisTisO12 (LTO),?* dont la structure spinelle tridimensionnelle de groupe d’espace Fd-3m
(Figure 1.7) lui confeére a la fois une grande stabilité structurale avec tres peu de variations
volumiques au cours du cyclage (« zero-strain insertion material ») et de bonnes propriétés de
conduction ionique du lithium.?® Le potentiel de fonctionnement élevé du LisTisO12 se situe aux
alentours de 1,6 V vs. Li*/Li, soit dans la fenétre de stabilité de la plupart des électrolytes, selon

la réaction électrochimique suivante :

14 LisTisOw +3Li*+3¢e < Li7TisOn

Figure 1.7 — Représentation schématique de la structure spinelle
de LisTisO12. Adaptée de [26].
Cependant, sa faible capacité spécifique (175 mAh.gt) et son potentiel élevé limitent
son application car ils entravent les performances en termes de densité d’énergie totale de la
batterie. De plus, un dégagement gazeux constitué de CO; et de H lié a un état de surface

possédant une steechiométrie riche en oxygéne, entraine une décomposition de 1’électrolyte.?’

D’autres matériaux a base d’oxyde de titane, tel que TiO2 présentant de nombreux
polymorphes (rutile, anatase, bronze), sont des candidats prometteurs puisqu’ils possédent une
capacité théorique presque deux fois plus importante que celle de LTO a 336 mAh.g™
Toutefois, les performances entre ces polymorphes différent, car elles dépendent
essentiellement de la morphologie de ces composés qui induisent des mécanismes d’insertion

variés.28
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e Les matériaux de conversion

Dans la littérature, des réactions de conversion réversibles ont été rapportées pour des
composés binaires tels que les oxydes de métaux de transition (M-O) dans un premier temps
(Co0, Co0304, NiO, MnO, Cu0, Cr203, MnO,, Fe;03 ... etc.), puis par la suite, pour des
composés de type M-X avec X =N, F, S, P, H ... etc.?® Ainsi, des composés a base de nitrures
(CuszN, CozN, FesN, MnsN,...etc.), de fluorures (TiF3, FeF3, CuF,...), de sulfures (CoS, NiS,
CuS, FeSy, ... etc.), de phosphures (CoszP, CoP, CusP ...ctc.) ou méme d’hydrures (MgHo>, TiH>,

NaH...), de métaux de transition présentent un mécanisme de conversion.*

Certains matériaux polyanioniques tels que ceux a base de borate MBO3 %2 d’oxydes
de structure spinelle possédant deux métaux de transition différents, >34 ou de composés de type

FeOOH,® FeC204,%® et MnCO3* peuvent présenter ce type de mécanisme.

Une réaction de conversion géneralisée peut étre décrite comme suit :
1.5 MaXp + (b.n) Li* <> a M + b LinX

Avec M le métal de transition, X 1’anion, et n I’état d’oxydation de X. Cette réaction conduit a
un matériau composite constitué¢ de nanoparticules métalliques de M, et d’une matrice LinX,
capable d’atteindre d’importantes densités d’énergie, par 1’échange de plus de 1 Li par atome
métalliques.®® Ainsi, la capacité est directement liée a 1’état d’oxydation n du matériau, avec
une plus grande capacité pour les états d'oxydation les plus élevés, pouvant atteindre des valeurs
proches de 1100 mAh.g* pour des oxydes de fer.

Cependant, ces matériaux ont un potentiel de fonctionnement relativement élevé (proche
de 1 V vs. Li*/Li) et conduisent a de fortes expansions volumiques au cours du cyclage
(lithiation/délithiation), entrainant des lors de faibles durées de vie de la batterie. Une hystérésis
de tension considérable est observée entre les étapes de décharge et de charge, avec une

importante capacité irréversible observée au cours du 1°" cycle.

e Les matériaux d’alliage

Certains metaux et semi-meétaux peuvent réagir avec le lithium en formant des alliages
a des potentiels compris entre 0 et 0,9 V vs. Li*/Li.% La réaction électrochimique généralisée

suivante peut étre donnee :

1.6 M+ x Li*+xe — LixM
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Les capacites spécifiques a la fois massique et volumique répertoriées sur la Figure 1.8

sont trés importantes ; elles peuvent atteindre jusqu’a 10 fois celle du carbone graphite (C).

Cependant, une majorité de ces métaux peut étre écartée compte tenu a la fois de leur
codt et de leur toxicité. Parmi les candidats les plus prometteurs, seuls 1’étain (993 mAh.g™ et
7246 mAh.cm) ou encore le silicium (4200 mAh.g* et 9786 mAh.cm) sortent du lot.
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B0 - - oo SPLER. ~9000
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3OO0 - rrm = m el
o M -7000 =
2 2500 L6000 E‘“
% 2000 -5000 %
& 1500+ -4000 5
S L3000 E“
1000 -------+====-- 2000
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In C Bi 7Zn Te Pb Sb Ga Sn Al As Ge Si

Figure 1.8 — Représentation des capacités massique (gris foncé) et volumique (gris clair)
des différents matériaux d’alliages et du carbone graphite. Adapté de [39] et reproduit
de [40].

Les réactions de lithiation mises en jeu avec tous les matériaux d’alliages engendrent
des changements structuraux trés importants a [’origine de contraintes mécaniques
considérables, tant au sein de la matiere active que de 1’¢lectrode. Ainsi, d’importantes
variations de volume, a I’instar des matériaux dits « de conversion », s’accompagnent de la
perte de contacts électriques entre les grains et avec le collecteur de courant, ce qui induit une
durée de vie trés limitée de la batterie.

Une description plus détaillée du mécanisme de lithiation de I’étain est réalisée au cours
du chapitre IV.
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I.1.3 | Stratégies d’amélioration des matériaux d’alliage

De nombreux travaux de recherche ont été réalisés, donnant lieu a différentes stratégies

développées afin de limiter la problématique d’expansion volumique des matériaux d’alliage.

Ainsi, la premiére stratégie mise en ceuvre correspond a la nano structuration du
matériau. En effet, en diminuant la taille des particules a 1’échelle nanométrique, une
amélioration de la durée de vie et des performances électrochimiques a été observée.*! Cela est
en partie di au fait que les variations volumiques sont tamponnées via I’espace intergrain (plus
important pour les nanoparticules que pour les particules de taille micrométrique). Par ailleurs,
une plus grande surface de contact entre le matériau et le collecteur de courant améliore la
conductivité électronique, a 1’instar de la conductivité¢ ionique. En outre, la diminution des
chemins de diffusion du lithium permet d’améliorer la capacité (via une lithiation en profondeur
du matériau) et les cinétiques de cyclage (autrement dit, les temps de charge/décharge).’® Il a
aussi été rapporté que la diminution de la taille permet aux changements de phase qui
accompagnent ce mécanisme lors du cyclage de s’effectuer plus facilement, diminuant le

phénomene de pulvérisation du matériau.*2

La seconde stratégie correspond a la fabrication d’électrode composite constituée d’un
mélange entre un matériau actif et un matériau inactif vis-a-vis du lithium, ce dernier jouant le

réle de matrice « tamponnant » les variations volumiques.*®

Cette matrice peut étre de différente nature, et ainsi correspondre (i) a la dispersion ex
situ du matériau actif dans du carbone. La variabilité des structures possibles (nanotube de
carbone, fibre de carbone, noir de carbone, carbone poreux, graphitique, etc.) permet de tirer
profit de chacun d’entre eux afin de moduler les variations volumiques, tout en conservant de

bonnes propriétés de conduction électronique.

(if) On peut aussi avoir recours a I’utilisation d’alliages et précisément de composés
intermétalliques, dont le métal associé au matériau actif permet via une bonne ductilité et une

bonne conduction électronique d’absorber les variations volumiques.

(iii) Enfin, une autre possibilité consiste en la dispersion in situ du matériau actif dans
une matrice composée d’oxyde formé au cours de la premiére décharge via un mécanisme de

conversion.
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Il est aussi a noter que la formulation d’électrode et notamment le choix du liant et de la
proportion de matériaux actifs utilisés, ainsi que le choix de 1’¢électrolyte et de ses additifs
notamment pour la formation de la couche de passivation (SEI), s’avérent cruciaux pour ces

matériaux d’alliage. Cet aspect sera discuté plus en détails au cours du chapitre V.

1.2 | Les liquides ioniques
1.2.1| Généralités sur les liquides ioniques
1.2.1 a | Définition, structure et nomenclature

Les liquides ioniques sont une nouvelle classe de solvants, uniquement composés
d’ions, et faisant partie de la famille des sels fondus. Ces composés se différencient des sels
fondus classiques (e.g LiCI-KCI, NaCI-KCl ou LiF-CaF2)* par leur température de fusion qui

a été définie comme inférieure 4 100 °C.*

Dans la littérature, on les rencontre aussi sous plusieurs appellations ou terminologies
différentes telles que « room temperature ionic liquids » (RTILS) pour « liquide ionique a
température ambiante », ou encore « ambient temperature molten salts » pour « sels fondus a
température ambiante », et « low temperature molten salts » pour «sels fondus a basse

température ».

Ce sont des sels constitués d’un cation organique et d’un anion inorganique ou
organique. A contrario des sels fondus, le caractére volumineux et dissymétrique du cation ne

permet pas d’obtenir un réseau compact d’ions, ce qui limite leurs interactions.

C’est la raison pour laquelle ils possédent un faible point de fusion. Bien que leurs
propriétés physico-chimiques soient proches de celles des sels fondus, ce dernier aspect, leur
stabilité vis-a-vis de I’eau et de I’oxygene ainsi que leur facilité de manipulation justifient qu’ils

soient différenciés.

Les liquides ioniques les plus fréquemment utilisés sont des sels d’ammonium
quaternaires, tels les tétraalkylammonium, ou ceux constitués d’hétérocycles aromatiques tels
que I’imidazolium ou le pyridinium, mais il existe également d’autres liquides ioniques basés
sur des cations pipéridinium, pyrrolidinium, sulfonium, et phosphonium, dont les structures

sont répertoriées dans la Figure 1.9.
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Figure 1.9 — Structures des différents cations couramment utilisés comme cation des
liquides ioniques.

Par ailleurs, il est également possible de fonctionnaliser ces cations par divers
groupements chimiques (tels que des amines, des alcools, des éthers, des esters, des acides
carboxyliques, des thiols, des alcynes ... etc.)**>° ou encore de synthétiser des cations

chiraux.>®

En outre, la nomenclature pour représenter les liquides ioniques essentiellement a base
de cations imidazolium utilisés dans ce travail est détaillée sur la Figure 1.10. Le cation
imidazolium est noté par le suffixe « Im » (« Py » pour les pyrrolidinium) et les substituants
alkyle sur les azotes en positions 1 et 3 et notés de maniére génériques Rj et R» seront notées
« M » pour méthyl, « E » pour éthyl, « B » pour butyl ...etc., de telle maniére que le cation 1-
butyl-3-méthylimidazolium sera dénoté « [BMIm*] ». Les carbones du cycle sont également
numérotés en accord avec les regles de nomenclature classique (les substituants sont donnés

par ordre alphabétique avec les numéros de position les moins élevés possibles).

M = méthyl

A /
e \\ — 2 /

Im = imidazolium

Figure 1.10 — Nomenclature utilisée pour le cation imidazolium et les substituants alkyle
R1, R2 portés par les azotes en positions 1 et 3.
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Dans le cas des anions, il existe également un large choix. Parmi les plus répandus on
retrouve pour les anions inorganiques : les halogénures ([Br], [CI]), ’hexafluorophosphate
([PFeT) ou le tétrafluoroborate ([BF4]). Et pour les anions organiques on aura : le
dicyanamide [DCA7] (ou [N(CN)271), le trifluorométhanesulfonate ([TfO]) ou I’anion
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide [TFSI7] (aussi noté [NTf,"] ou [TFSA’] dans la littérature).
Tous sont répertoriés dans la Figure 1.11,

F F_ ]
= Fff: I \\F N
—R— — s
F t% F CePNL Y

F

BF, PF,- DCA
(N(CN)2)

T -1
F,C—8-0 FiC—8—N—=—CF,
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TfO- TFSI-

(NTfy)

Figure 1.11 — Structures de quelques anions couramment utilisés comme anion des liquides
ioniques.
Ainsi, il existe un nombre trés important (généralement évalué entre 10° et 10%%), et en
constante évolution, de combinaisons entre les anions et les cations susceptibles de constituer

des liquides ioniques.**>2

1.2.1 b | Historique

Dés le milieu du 20°™ siécle, J. Atwood présente grace a I’avénement de la résonance
magnétique nucléaire (RMN) la structure d’un complexe intermédiaire précédemment décrit
comme une « huile rouge correspondant au sel d’heptachlorodialuminate du complexe sigma
et provenant de la réaction d’alkylation de Friedel et Crafts entre le chlorométhane et le benzéne

catalysée par le chlorure d’aluminium (AICl3).*%53

Mais 1’un des premiers liquides ioniques tels qu’ils sont connus a ce jour, le nitrate
d’éthylammonium (NEA), possédant un point de fusion de 12 °C, a été synthétisé via la
neutralisation de 1’éthylamine par ’acide nitrique en 1914 par P. Walden.>* Puis au cours des
années 1970 a 1980, les groupes de R. A. Osteryoung,>’ et plus tard de C. L. Hussey,>® % se

sont orientés vers les chloroaluminates (1) ([JAIxClax+1]) issus d’un mélange de chlorure

34



Chapitre I. Généralités et état de ’art 35

organique et de chlorure d’aluminium (AICI3), essentiellement utilisés comme électrolytes pour
réaliser des dépots électrolytiques ou dans des batteries thermiques. Ces chloroaluminates (111)
et plus généralement les halogéno-aluminates de sels organiques sont considérés comme la
« premiere génération » de liquides ioniques. Cependant, bien qu’ils soient liquides a
température ambiante, bons conducteurs et non volatiles, leur utilisation a pris peu d’essor car
ils s’averent trés sensibles a I’humidité présente dans 1’atmosphére ambiante, et conduisent en

s’hydrolysant a la formation d’espéces corrosives telle que I’acide chlorhydrique.

C’est pourquoi la mise au point de nouveaux liquides ioniques « stables a 1’air et a
I’eau » constituants « la deuxiéme génération » s’est ensuite développée, ce qui a largement
contribu¢ a ’essor des applications utilisant les liquides ioniques. Ainsi en 1992, J. S. Wilkes
et M. J. Zaworotko ont développé la synthése des premiers liquides ioniques « stables a I’air et
al’eau », basés sur un cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium ([EMIm™]) associé a différents types
d’anions, dont le tétrafluoroborate ([BF4]) et 1’hexafluorophosphate ([PFs]).5! Ceux-ci ont
ouvert la voie a la synthése de nombreux liquides ioniques, notamment ceux constitués d’anions

plus hydrophobes, tels que le bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ([TFSI]).8?

Bien que ces liquides ioniques soient généralement considérés comme insensibles aux
traces d’eau, de nombreuses propriétés physico-chimiques sont cependant modifiées du fait
d’une exposition trop longue a ’humidité.®® Cet effet est abordé plus en détail dans la section

suivante (1.2.3).

1.2.1 ¢ | Applications des liquides ioniques

De nombreuses applications dans des domaines variés, liées aux propriétés modulables
citées ci-apres ainsi qu’a la multitude des combinaisons cation/anion possibles constituants des
liquides ioniques, se sont développées au cours de ces derniéres années. En effet les liquides
ioniques sont des candidats idéaux pour remplacer nombre de solvants organiques actuellement

utilisés dans ’industrie.

Ceux-ci présentent un intérét notable dans les domaines de la synthése organique,® de
la synthése de matériaux inorganiques et notamment de nanoparticules,®®>%’ de la catalyse, 5468
et de 1’électrodépot,’®™ ainsi que dans les sciences séparatives telles que 1’extraction liquide-

liquide,’2"3 1’¢électrophorése capillaire ou les chromatographies en phase liquide et gazeuse.”"

Les propriétes des liquides ioniques en font également des milieux de choix dans la

recherche de nouvelles technologies énergétiques tels que les cellules photovoltaiques, les
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batteries, les supercondensateurs ou les piles a combustible (de type PEMFC, proton exchange

membrane fuel cells, en anglais)).”®"’

Enfin des projets industriels impliquant des liquides ioniques ont déja vu jour dans

certains secteurs, soit sous forme de pilote ou de produit commercialisé.’® 8!

1.2.2 | Synthese des liquides ioniques

Au cours de ce travail, les liquides ioniques préecédemment décrits comme de
« deuxieme genération » ont été utilisés. Ainsi la préparation de liquides ioniques a base de
cation imidazolium est décrite ci-apres, bien que les synthéses décrites dans ce chapitre soient
en général également applicables pour d’autres types de cations répertoriés ci-avant

(Figure 1.9).

Le principe général consiste a quaterniser I’amine d’un alkylimidazole en présence d’un

halogénoalcane. La synthése s’opére dans ce cas en deux étapes :

(1) La quaternisation de 1’alkylimidazole ;
(if)  Puis un échange anionique,

Chague étape requiert une étape de purification plus ou moins aisée.

Toutefois, il est également possible de protoner un dialkylimidazole par un acide
possédant I’anion désiré, ce qui permet d’obtenir directement le liquide ionique souhaité sans
former de produit secondaire (Figure 1.12). Cependant cette voie de synthése, nécessitant par
ailleurs un controle rigoureux de la température de réaction a I’aide d’un cryostat, ne méne qu’a
la formation de sels d’imidazolium non alkylés en position 3, et des résidus d’alkylimidazole et

d’acide sont souvent présents en fin de synthése.**648

R, R,

P

N HX

Avec R, et R, = alkyl
Et X =Cl, BF,, PFg, NO,

Figure 1.12 — Schéma général de la protonation du dialkylimidazole par un acide HX, avec
X correspondant au contre-anion désiré
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e Réaction de guaternisation

Lors de la premicre étape (i) I’alkylimidazole est mis en présence d’un halogénoalcane
(avec ou sans solvant organique aprotique polaire, a chaud, en présence d’un léger excés de
I’'un des réactifs) pour obtenir un halogénure d’imidazolium par quaternisation de 1’azote
(substitution nucléophile d’ordre 2). Il s’agit de la réaction de Menschutkin (Figure 1.13).”° En
regle générale, la réactivité des halogénures d’alcanes progresse selon 1’ordre suivant : CI" > Br

> |, et décroit avec la longueur de la chaine alkyle.

D’assez bons rendements de formation des halogénures d’imidazolium sont obtenus

avec cette étape mais nécessitent souvent des temps de réaction importants (plusieurs jours) et

Iutilisation de précurseurs (alkylimidazole et halogénoalcane) fraichement distillés. >4

R, R,

F"“‘“N)§N - R1\N)+\-N/R3

\:/ Reflux \:/

X-

Avec R,,R, et R; = alky!
EtX=Cl,Broul

Figure 1.13 — Schéma général de la réaction de Menschutkin lors de [’étape (i).

e Réaction d’échange anionique

La deuxiéme étape (ii) appelée métathése anionique consiste a échanger 1’halogénure
avec le contre-anion désiré afin d’obtenir la combinaison d’ions souhaitée (Figure 1.14). Il est
possible de réaliser I’échange de I’anion des imidazoliums halogénés avec un sel inorganique
tel que NaPFg, NaBFs, NaTfO, ou LiTFSI. Cette étape peut étre realisée dans un solvant aqueux
ou organique, et conduit usuellement a de trés bons rendements. Cependant un des
inconvénients majeurs de cette technique peut étre lié a un échange incomplet des halogénures

entrainant des lors la contamination du liquide ionique.
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R, R,
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EtX=Cl Broul
EtY =BF,, PFg, TfO, TFSI
EtM = Li, Na

Figure 1.14 — Schéma général de la réaction de métathése anionique lors de ’étape (ii).

Enfin une derniére étape de purification du liquide ionique est nécessaire, étant donné
qu’elle conditionne son utilisation pour de nombreuses applications. En effet, les impuretés
usuellement répertoriées (eau, solvant organique, halogénures) affectent drastiquement les
propriétés physico-chimiques des liquides ioniques, énumeérées et décrites dans la section

suivante.®®

Lors de la premiére étape de synthése (i) certaines impuretés peuvent résulter des
précurseurs (alkylimidazole ou halogénoalcane) qui n’ont pas été consommés lors de la
réaction. Bien qu’il s’agisse de composés organiques volatiles, ils peuvent théoriquement étre
éliminés du liquide ionique - non volatile - par évaporation sous pression réduite. Cependant, il
est & noter qu’ils sont en réalité pour certains assez difficiles a éliminer. A titre d’exemple, le
méthylimidazole possede une température d’ébullition proche de 200 °C, alors que pour le
bromoéthane, elle est d’environ 40 °C. Ainsi, lors de la premicre étape de synthése un léger
exces (1,1 équivalent) d’halogénoalcane est souvent employé afin de consommer la totalité de
I’alkylimidazole et de s’affranchir de résidus potentiels de ce composé, plus difficiles a

éliminer.

La faible teneur de ces impuretés ne permet pas toujours leur détection avec des
méthodes usuelles comme la spectroscopie RMN (limite de détection évaluée a 1 % en mole),
toutefois, il a éte rapporté par J. D. Holbrey et al. que la présence d’imidazole de départ peut
étre détectée par un test colorimétrique de complexation par le chlorure de cuivre (11).8* Ces
impuretés peuvent cependant étre éliminées par un passage sur des adsorbants tels que la silice,
1’alumine ou le charbon actif.*>64858% | g liquide ionique halogéné résultant de la premiére étape
peut étre purifié par recristallisation (si le liquide ionique est solide) ou lavé avec un solvant

non-miscible.*>64
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Concernant les sous-produits issus de la deuxieme étape de synthese (ii), il est possible
de détecter les traces d’halogénures par un test au nitrate d’argent ou par potentiometrie (avec
une ¢électrode d’argent) et ces impuretés peuvent étre quantifiées par électrophorese capillaire
ou par chromatographie ionique, tout comme le cation alcalin (Li*, Na*).8"8 Enfin, la teneur
en eau dans le liquide ionique est mesurable par dosage Karl-Fischer 2 et peut étre éliminée via
un séchage en four sous vide a température élevée,® ou préférablement par la lyophilisation du

liquide ionique.*
1.2.3 | Propriétés physico-chimiques
1.2.3 a | Stabilités thermique et chimique

e Point de fusion

La taille, la charge et sa distribution, sont des facteurs qui influent sur le point de fusion
des liquides ioniques. En effet, contrairement aux sels fondus « classiques » qui se caractérisent
par des températures de fusion plus élevées, caractéristiques des interactions électrostatiques
fortes entre les ions inorganiques de petites tailles constituants ces sels, les liquides ioniques
comportent des ions organiques volumineux dont la délocalisation des charges contribue a

abaisser la température de fusion.

Ainsi les liquides ioniques comportant un cation aromatique (imidazolium et
pyridinium) ont des températures de fusion plus basses que ceux comportant un cation qui ne
présente pas de délocalisation (ammonium, sulfonium, phosphonium, pyrrolidinium,
pipéridinium). D’autres caractéristiques impactent directement la valeur de la température de
fusion et doivent étre prises en compte, telles que la longueur ou la ramification des chaines
alkyles latérales, la symétrie des ions, la nature de I’anion comportant une charge délocalisée

ou des groupements halogénés électroattracteurs.*>91:9

Certains liquides ioniques présentent la propriété d’étre surfondus, c’est-a-dire qu’ils
possedent une gamme de température dans laquelle ils passent par une phase cristalline vitreuse.
C’est la raison pour laquelle, en plus de la présence d’impuretés telles que I’eau ou les
halogénures qui ne sont pas toujours explicitement quantifiées, il existe une grande incertitude

sur la valeur de certains points de fusion de liquides ioniques.

Température de décomposition

Une propriété notable des liquides ioniques est leur grande stabilité thermique,
puisqu’ils présentent des températures de décomposition souvent supérieures a 200 °C voire
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plus, 450 °C pour certains d’entre eux, ce qui permet de couvrir une large gamme de
températures de travail et cela les rend intéressants pour des applications a « haute

température », inenvisageables en milieu agueux ou organique.®

La stabilité thermique dépend de nombreux paramétres, mais principalement de la
nature de 1’anion. Les liquides ioniques dont I’anion est un halogénure présentent des
températures de décomposition plus faibles que ceux composés d’anions de type [BF47], [PFe]
et [TFSI]. 11 a été également observé que la présence d’eau réduisait fortement leur stabilité
thermique. D’aprés J. G. Huddleston et al.,* le caractére hygroscopique du liquide ionique
dépend fortement de I’anion et de sa capacité a engendrer des interactions intermoléculaires.

Ainsi, la stabilité thermique croit selon 1’ordre suivant :
[CI], [Br], [I'] << [BF4] < [PF6¢] < [DCAT] < [TfO] < [TFSI]

A contrario la nature du cation n’a qu’une influence tres faible sur la température de
décomposition.® 11 est a noter qu’une diminution de la température de décomposition est
observée lorsque la longueur des chaines alkyles portées par les atomes d’azotes (positions
1 et 3) augmente. Potentiellement, cette augmentation de la longueur de la chaine en ferait un

meilleur groupe partant lors de la rupture de la liaison carbone-azote.%

Enfin, N. Meine et al. ont montré que les produits de décomposition les plus importants
issus de la dégradation des liquides ioniques a base de cations d’imidazolium sont les
alkylimidazoles, et que cette dégradation a en général tendance a s’amorcer bien avant la

température de décomposition.®’

e Stabilité chimique

La stabilité chimique des liquides ioniques, généralement inertes, est directement
dépendante de leur caractere hygroscopique conféré par I’anion du liquide ionique. Ainsi, les
liquides ioniques possédant des anions [TFSI], [PFe], ou [BF4] présentent une stabilité plus
importante vis-a-vis des conditions d’humidités atmosphériques. Néanmoins, la dégradation
des anions perfluorés tels que [PFe] et [BFs] sous forme d’acide fluorhydrique (HF) est
catalysée en présence d’eau, ce qui contribue a la dégradation chimique du liquide ionique.®
C’est pourquoi les liquides ioniques possédant I’anion [TFSI] sont de loin les plus stables

chimiquement.

L’importante acidité du proton en position 2 des cations imidazolium influe grandement

sur leur réactivité.® En effet, leur déprotonation génére des carbénes en condition basique ou

40



Chapitre I. Généralités et état de ’art 41

en présence de certains métaux.® Ainsi, le cation imidazolium est chimiquement plus stable

lorsqu’il est substitué en position 2.101

1.2.3 b | Densité et viscosité

e Densité — Masse volumique

Dans la plupart des cas les liquides ioniques possedent des densités (ou masses
volumiques) supérieures a celle de I’ecau. La masse volumique des liquides ioniques est
typiquement comprise entre 1,2 et 1,6 g.cm2a 25 °C,* mais pour certains liquides ioniques
constitués de 1’anion [DCAT, elle est trés proche voire inférieure & 1 g.cm31%2 Aussi,
I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle pour des liquides ioniques comportant des
cations imidazolium, ammonium ou sulfonium a pour effet de diminuer la masse volumique,

de méme que 1’augmentation de la température d’utilisation.*>%*

Par ailleurs, il est a noter que I’augmentation de la teneur en eau et d’ impuretés de type

halogénures (chlorure) provoque une diminution de la densité.®

La viscosité des liquides ioniques est plus élevée que celles des milieux aqueux et des
sels fondus « classiques ». Celle-ci est essentiellement déterminée par la force des interactions
de Van der Waals et la tendance des liquides ioniques a former des liaisons hydrogéne.? Leur
viscosité (n en cP, et 1 cP =1 mPa.s) est généralement comprise entre 30 et 50 cP a 25 °C, mais

dans certains cas, des viscosités trés importantes ont été mesurées (de I’ordre 500-600 cP).*>%

De plus, une diminution de la viscosité est observée lorsque la température augmente
(mais une tendance inverse a été observée pour certains liquides ioniques de type imidazolium
associé a I’anion [PFg]).>*1% Les liquides ioniques constitués d’un cation imidazolium sont
moins visqueux que les liquides ioniques de type pyrrolidinium, eux-mémes moins visqueux
que les liquides ioniques de type pipéridinium. La viscosité augmente lorsque la longueur des
chaines alkyles portées par le cation augmente (via des interactions de Van der Waals plus
fortes).>?%2 Elle dépend également de la nature de I’anion, de sa symétrie, et de la délocalisation
de sa charge. Ainsi, les viscosités les plus faibles sont obtenues pour les liquides ioniques
possédant I’anion [DCA], alors que les plus élevées sont obtenues pour ceux constitués de

I’anion [PFs].%

41



Chapitre I. Généralités et état de ’art 42

Par conséquent, la viscosité croit selon I’ordre suivant :
[DCAT] << [TFSI] < [TfO] < [BF4] < [PFe] < [Br], [CIT, [IT]

La viscosité reste un paramétre extrémement sensible aux impuretés et notamment aux
traces d’eau, puisqu’elle diminue considérablement quand la teneur en eau augmente, tandis
qu’en présence d’impuretés provenant de la synthése telles que les ions halogénures (chlorure),

elle augmente.®

1.2.3 ¢ | Conductivité et coefficient de diffusion

La viscosité joue un role important sur la conductivité et la diffusion. En général, plus

la viscosité est grande, plus la conductivité et la diffusion sont faibles et vice-versa.

e Conductivité

La conductivité (en mS.cm™) dépend de la combinaison cation-anion du liquide
ionique ; celle-ci sera d’autant plus grande que la dissociation de cette combinaison d’ions sera
marquée. De maniére générale, les conductivités observées dans ces liquides sont plus basses
que celle des solutions aqueuses ; ainsi la conductivité des liquides ioniques est globalement
comprise entre 0,1 et 20 mS.cm™.* Par contre, le mélange d’un liquide ionique avec un solvant
moléculaire (aqueux ou organique polaire) permet d’obtenir une augmentation de la

conductivité. 104

Lorsque les liquides ioniques sont utilisés purs, une augmentation de la taille du cation
induit une diminution de la conductivité (via une mobilité plus faible). Ainsi, les imidazolium
ont une conductivité supérieure a celle des sulfonium, qui est elle-méme supérieure a celle des

pyridinium.*®

De plus, lorsque la longueur de chaine alkyle d’un cation augmente, la conductivité a
tendance a diminuer. Toutefois, 1’existence d’une corrélation entre la taille et la nature de
I’anion n’est pas vérifiée. Ainsi, les conductivités les plus importantes ont ét€ obtenues pour les
liquides ioniques possédant 1’anion [DCA] et les plus faibles pour les liquides ioniques

composés de 1’anion [PFg], selon I’ordre suivant :
[DCAT] >> [BF4] > [TFSIT] > [TfO] > [PF¢]

Par ailleurs, une augmentation de la température aura pour effet d’augmenter la
conductivité, et la présence d’ impuretés ou d’eau aura un impact conséquent au regard de 1’effet

observé sur la viscosité.
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e Coefficient de diffusion

Les coefficients de diffusion extrémement bas dans les liquides ioniques, de 1’ordre de
101% 3 10 m?.s?, découlent de leur viscosité élevée. En effet, le coefficient de diffusion des
especes dans un électrolyte dépend directement de la viscosité et de la température selon la

relation de Stokes-Einstein :

Eq. 1.1 D=

Avec D, le coefficient de diffusion (en m2.s?), T la température (en Kelvin), ks la constante de
Boltzmann (de 1,381 x 1022 m?.kg.s2.K™1), 5 la viscosité (en kg.m.s?) et r le rayon de 1’ion

(en metre).

Les coefficients d’autodiffusion des cations sont en général plus grands que ceux des
anions, de par leur taille plus importante.”* La mesure des coefficients de diffusion peut étre

réalisée par RMN, ou par électrochimie (e.g voltammétrie cyclique) ou par impédance.'%

1.2.3 d | Fenétre électrochimique

Pour des applications électrochimiques, la stabilité électrochimique ou domaine
d’électroactivité du solvant est une caractéristique importante. La large fenétre de potentiels
dans laquelle les liquides ioniques sont stables électrochimiquement fait de ces sels des solvants
intéressants a la place des solvants organiques ou des sels fondus « classiques » pour des
applications telles que 1’électrodépot,®®’%’t ou comme électrolyte de batteries ou
supercondensateurs.”®’"1% En effet, dans le cas des liquides ioniques, les anions et cations
constitutifs s’oxydent et se réduisent a des potentiels respectivement trés hauts et trés bas,’* ce

qui leur confére un large domaine d’électroactivité de 1’ordre de 5 V, (entre 2 et 6 V).1%

Cependant, le domaine d’¢lectroactivité des liquides ioniques reste difficile a comparer
dans la mesure ou celui-ci dépend d’un nombre important de paramétres tels que le choix de la
densité de courant limite, de la vitesse de balayage des potentiels, des électrodes utilisées et
plus particuliérement de 1’¢électrode de référence s’il est question de comparer des valeurs de

potentiel, mais également de la température d’utilisation, et de la pureté du liquide ionique, etc.

En régle générale, les liquides ioniques constitués de cations saturés tels que les cations
tétraalkylammonium, pipéridinium et pyrrolidinium possedent des domaines d’¢électroactivité
avec des potentiels cathodiques supérieurs a ceux constitués de cations aromatiques tels que les

imidazoliums ou les pyridiniums. De plus, I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle du
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cation a pour effet d’augmenter la limite cathodique vers des potentiels plus importants.® Du
coté anodique, les liquides ioniques halogénés possedent des stabilités anodiques inférieures a
ceux contenant les ions [BF47] ou [PFe], qui sont eux-mémes moins stables que ceux constitués
d’ anions [TfO] et [TFSI].1%7

La présence d’impuretés contribue en générale a diminuer la largeur de la fenétre
électrochimique, et plus particuliérement 1’eau qui est a la fois réductible et oxydable et qui

affecte considérablement les limites cathodiques et anodiques du liquide ionique.®

1.2.3 e | Toxicite

Le manque de donneées expérimentales a conduit dans un premier temps a attribuer aux
liquides ioniques une faible toxicité en les qualifiant de « solvants verts » du fait de leur non
inflammabilité et surtout de leur non volatilité, en excluant tout autre parametre. Depuis
quelques années, on observe une augmentation du nombre d’études concernant principalement

la toxicité, I’écotoxicité et la biodégradabilité de ces solvants, 108110

En effet, bien que la pollution atmosphérique liée a I’émission de liquides ioniques soit
peu probable, le fait que certains d’entre eux soient solubles dans 1’eau, et a la fois
chimiquement et thermiquement stables, implique que leur impact environnemental en terme
de dégradation ou de persistance au niveau des écosystemes aquatique et terrestre doit étre pris

en compte dans le cas ou ils seraient déversés dans la nature.

Récemment, différentes études portant sur des micro-organismes, des algues, des
vertébrés ou sur des cellules (animales, végétales et humaines) ont été mises en ceuvre et ont
permis de mettre en évidence une toxicité principalement liée au cation des liquides ioniques.
Il a été observé, concernant I’inhibition d’enzyme, que les pyridinium s’averent plus toxiques
que les imidazolium, qui, eux-mémes, sont plus toxiques que les phosphonium. Par ailleurs,
une plus forte toxicité des imidazolium que des ammonium quaternaires vis-a-vis des algues a

été mise en évidence.

Enfin, il a été constaté que les ammonium et les pyridinium étaient plus toxiques
vis-a-vis de certaines bactéries.'%° De plus, concernant les imidazoliums, une augmentation
de la bio-accumulation et de la cytotoxicité a été observée lorsque la longueur et les
ramifications des chaines alkyles portées par les azotes du cation (positions 1 et 3) augmentent,
avec une plus importante inhibition de la croissance de micro-organismes et une forte toxicité

lors des tests sur animaux.
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L’effet de I’anion sur la toxicité reste plus difficile a déterminer. Pour les anions
perfluorés (tels que [PFes] et [BF4]), la toxicité est principalement due a la formation d’acide

fluorhydrique (HF) résultant de leur hydrolyse. %1

L’autre aspect a prendre en compte pour 1’utilisation des liquides ioniques est lié a leur
biodégradabilité. L utilisation de cations dérivés de sucres ou d’acides aminés, ou I’introduction
de groupements ester, éther ou amide dans les chaines alkyles, ainsi que le choix de certains
anions tels que 1’octylsulfate ou le nitrate, ont permis de donner un caractere biodégradable a

ces liquides ioniques.*®

Cela étant, le nombre important de combinaisons d’ions pouvant étre réalisées et les
applications les plus diverses menant a I’utilisation de liquides ioniques purs ou en mélange ne

permettent pas d’avoir une vision compléte de la toxicité de ces composés.

1.2.4 | Interactions, structures et organisations des liquides ioniques

La représentation simplifiée selon laquelle les seules interactions a prendre en compte
dans les liquides ioniques seraient les interactions électrostatiques (ou coulombiennes), comme

cela peut étre le cas dans les sels fondus « classiques », serait insuffisante et restrictive.

En effet, comme illustrés sur la Figure 1.15 dans le cas de I’utilisation de liquide ionique
a base d’imidazolium, d’autres interactions de type liaison hydrogeéne (liaison H), ou des
empilements de type n-w, ou encore des interactions de type Van der Waals sont également

présents.'?

Interaction électrostatique Aromaticité du cation

1 f (empilement m-nt possible)
4 ( . Donneur de liaison H (C(2)-H acide)

Domaine hydrophobe
/ \./ (interaction de Van der Waals possible)

Domaine hydrophile

Accepteur de liaison H
[A] Possible délocalisation de la charge
Base de Lewis

Figure 1.15 - Représentation schématique des différents types d'interactions présents dans
les liquides ioniques a base d'imidazolium. Adaptée de [112].
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Une corrélation étroite entre la structure a 1’état solide et la structure a 1’état liquide des
liquides ioniques a été démontrée via un éventail conséquent de techniques expérimentales
utilisées, telles que la RMN, la diffraction des neutrons, la diffusion des rayons X, ou encore
’EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure, en anglais).***>'* Ainsi, selon la densité
de charge de I’anion (donc la propension de la délocalisation de sa charge), sa taille, sa symétrie,
ainsi que sa faculté a &tre un bon accepteur de liaison H, plusieurs positions probables des anions
vis-a-vis du cation (de type imidazolium) ont été proposees. Au regard de ces informations, les
halogénures, tel que [CI7], sont positionnés au plus proche du cycle imidazolium, alors que les
anions plus gros tels que les [PFs] ou les [TFSI] sont de préférence situés au centre du cycle
imidazolium. L'anion [CI7] forme ainsi un réseau légérement plus ordonné et plus régulier que
I’anion [PFe’], mais demeure considérablement plus régulier que 1’anion [TFSI], qui est trés
désordonné et de nature a présenter différentes conformations avec une éventuelle formation

de « clusters ». Ce dernier est considéré comme un anion trés peu coordinant.*®

En changeant la nature du cation (associé a un méme anion [CI7]), il a été démontré que
le cation imidazolium ([BMIm*]) forme des liaisons H plus fortes que le cation phosphonium,®
via la présence d’un proton acide en position 2 (Figure 1.15). Toutefois, ces liaisons H ne sont
pas déterminantes pour I’attraction des ions, qui reste majoritairement dominée par les

interactions électrostatiques (coulombiennes).117:118

La mise en évidence de I’ensemble de ces interactions via la présence d’un réseau de
liaisons H entre les anions et les cations, d’empilements n-n dans le cas de I'utilisation de
cations aromatiques, en plus des interactions électrostatiques communes a tous les liquides
ioniques, a permis une meilleure compréhension de leur organisation structurale. Celle-ci est
essentielle pour la compréhension de leur effet de « solvant de synthese », de leurs interactions
avec des reactifs, des produits, des complexes, jusqu’a leur impact sur la formation de matériaux

(notamment de nanoparticules).

Les liquides ioniques se caractérisent par une organisation structurale supramoléculaire
tridimensionnelle a I’échelle nanométrique,**®*?° formée via un arrangement moléculaire des
cations cycliques (de type 1,3-dialkylimidazolium), générant des canaux rassemblant les anions

logés sous forme de chaines (Figure 1.16).
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o
“ ' P

Figure 1.16 - Représentation schématique simplifiée en 3D des arrangements de cations
1,3-dialkylimidazolium montrant les canaux dans lesquels les anions (spheres) sont logés.
D’apres [120].

Cet arrangement conduit a une ségrégation de domaines polaires et apolaires. En effet,
J. N. A. Canongia Lopes et A. A. H. Padua ont montré (via des simulations moléculaires)
I'agrégation de la chaine alkyle des cations dans les domaines apolaires et la présence de
domaines polaires se présentant sous la forme d’un réseau tridimensionnel de canaux
ioniques.’?! Cela est en accord avec la présence de domaines hydrophiles et hydrophobes

également représentés sur Figure 1.15 ci-avant.

La représentation de ces domaines polaires (en rouge) et apolaire (en vert) pour le
liquide ionique [BMIm*][PFe7] est illustrée sur la Figure 1.17 a, ainsi que 1’évolution de
I’organisation de ces domaines en fonction de I’augmentation de la longueur de la chaine alkyle.
Ainsi, la proportion des domaines apolaires croit avec I’augmentation de la longueur de ces
chaines. Ces domaines sont constitués d’une phase dispersée pour les chaines alkyles courtes
de type éthyle, [EMIm*][PF¢7] et butyle [BMIm*][PFs] (Figure 1. 17 b et c, respectivement),
ou d’une phase continue pour les chaines alkyles plus longues de type hexyl, octyl et dodécyl,
ou respectivement [HMIm™][PFe], [OMIm*][PF¢] et [DDMIm*][PF¢] (Figure 1. 17 d, e, et ).

Par conséquent, les espéces polaires sont préférentiellement solubilisées ou stabilisées
dans les domaines polaires, alors que les especes apolaires le sont dans les domaines apolaires
du liquide ionique. Cette observation a également été démontrée par les groupes de J. Dupont,

de C. Janiak, C. Santini et Y. Chauvin, lors d’études portant sur la synthése de nanoparticules
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métalliques en milieu liquide ionique via I’utilisation de précurseurs métalliques ioniques ou

neutres, qui seront décrites plus en détail dans la partie 1.3.122-126

Figure 1.17 — (a) Repreésentation du code couleur utilisé pour distinguer les domaines
« polaires » (en rouge) et « apolaires » (en vert) des ions pour [EMIm*][PFs].
Représentations de boites de simulation de ces domaines en fonction de la longueur de la
chaine alkyle avec (b) [EMIm*][PFs1], (c) [BMIm*][PF¢], (d) [HMIM*][PF¢1], (€)
[OMIm*][PFe¢7] et (f) [DDMIm*][PFs7]. Adaptés de [121].

Cette organisation inhérente aux liquides ioniques a une influence sur nombre de leurs
propriétés physico-chimiques, mais aussi sur leurs propriétés de solvatation et donc sur les
matériaux générés dans ces milieux, puisqu’ils jouent a la fois le role de solvants pour les
précurseurs métalliques utilisés et font également office d’agents structurants et stabilisants

pour les particules générees.

A cet égard, de nombreuses études portant sur la synthése de nanomatériaux se sont
développées ces dernieres années, et plus particulierement de nanoparticules métalliques et

bimétalliques.
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1.3 | Synthese de nanoparticules en milieu liquide ionique

Depuis quelques années, plusieurs groupes se sont consacrés a la synthése de
nanoparticules mono et bimétalliques en milieu liquide ionique - principalement utilisées pour

des applications en catalyse hétérogéne - en milieu liquide ionique.

Dans cette partie, les syntheses de nanoparticules monomeétalliques sont détaillées dans

un premier temps, suivies de I’élaboration de nanoparticules bimétalliques dans ces milieux.

1.3.1| Synthese de nanoparticules monométalliques

L’utilisation des liquides ioniques comme solvant et agent stabilisant pour la synthese
de nanoparticules est un concept relativement récent puisque une partie importante de la
littérature portant sur ce domaine a été publiée au cours de la deuxieme moitié des années
2000.%%

En effet, la synthese de nanoparticules de taille inférieure a la dizaine de nanometres
nécessite souvent I’emploi d’agents stabilisants afin d’éviter leur agglomération, agrégation ou
coalescence. Ainsi, la synthese et la stabilisation des nanoparticules en milieu liquide ionique
se font par l'utilisation de leur structure supramoléculaire tridimensionnelle organisée en nano-
domaines polaires et apolaires, faisant office de « nano-réacteurs ». En cela, ’utilisation des
propriétés intrinseques des liquides ioniques est conciliable avec la synthese de nanoparticules,

sans ajout d'autres additifs ou stabilisants en solution.1?1:122:126

En regle générale, les modes de synthése en phase liquide les plus utilisés dans ces
milieux - et qui seront détaillés par la suite - sont des approches « ascendantes » ou
communément appelées stratégies « bottom-up », bien qu’il existe d’autres stratégies de type
« descendantes » ou « top-down », lesquelles permettent également de réaliser des syntheses de

nanoparticules métalliques en milieu liquide ionique.

Dans le cas des approches « bottom-up », un précurseur métallique généralement
organométallique (neutre) ou un sel métallique (ionique), est solubilisé dans le liquide ionique,
avant d’étre décomposé et/ou réduit. Le groupe de J. Dupont a largement contribué aux
avancées dans ce domaine avec un nombre important d’articles sur la synthése de
nanoparticules metalliques. La plupart des syntheses utilisent un cation imidazolium et plus
particulierement, le cation [BMIm*]. Pour les anions, [BF4] et [PFs] sont majoritairement

utilisés mais on trouve également 1’utilisation des anions [TFSI].
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Les nanoparticules métalliques sont en grande majorité celles de métaux de transition
qui présentent un intérét catalytique. Une liste non-exhaustive de quelques-uns de ces métaux
est répertoriée dans la Table 1.1, ci-aprés. Celle-ci illustre également deux grands modes de

synthése via I’utilisation :

(1) soit de précurseurs organometalliques neutres utilisant des ligands tels que le
dibenzylidéneacétone (dba), I’acétylacétonate (acac), les carbonyles (CO), le
cyclooctadiéne (COD) ou cyclooctatriene (COT), décomposés par chauffage
thermique, par micro-onde (p-onde), par photolyse, ou encore par I’emploi de
Hz;

(i) soit de précurseurs ioniques comme les sels métalliques ou les alcoolates

(alcoxydes), réduits chimiquement (par H. ou NaBHa).

Les travaux de T. Gutel et al. et de A. S. Pensado et al. ont démontré que la dissolution
des précurseurs métalliques neutres ou ioniques était respectivement reliée directement aux

domaines apolaire et polaire du liquide ionique.

Ainsi, le volume de ces nano-domaines influence plus ou moins fortement la taille et la
forme des nanoparticules stabilisées par le liquide ionique.?2® (Figure 1.17) J. Dupont a
récemment publié une revue sur la synthése des nanoparticules métallique dans les liquides

ioniques.?°
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Liquide ionique | Nanoparticule  Taille (nm) Méthode Précurseurs
métallique
Pt [130] 34403 décomposition Pt(dba)s
(Hz, 75 °C)
[y 131 0,8+0,2 décomposition Irs(CO)16
(u-onde, 10 W)
Ry 30 1,6+0,3 décomposition Rus(CO)12
(n-onde, 10 W)
Rh (31 1,7+0,3 décomposition Rhs(CO)16
(u-onde, 10 W)
Os [132] 25104 décomposition 0s3(CO)12
(250 °C)
Fe (32 52+16 décomposition Fe2(CO)s
[BMIM*][BF,] (250 °C)
Cu 33 6,6 Réduction chimique Cu(NO3)2.xH:0
(NaBH.)
Ti 1341 5-10 Réduction chimique Ti[OCH(CH3)2]4
(NaBH.) — 180 °C
Co 1381 14+8 décomposition Co2(CO)s
(180 °C)
W 2241 <1,5+03 décomposition W(CO)s
(230 °C)
Mo 124 <15+03 décomposition Mo(CO)e
(230 °C)
Cr 2] <1,5+0.3 décomposition Cr(CO)s
(230 °C)
Pt [130] 23+0,3 décomposition Ptz(dba)s
(Hz, 75 °C)
Pd 361 49+0,8 décomposition Pd(acac).
[BMIM*][PFe] (Hz, 75 °C)
R 7 23+06 réduction RhCl5.3H,0
(Ha, 75 °C)
Iy 37 2-25 décomposition [Ir(COD)Cl].
(Ha, 75 °C)
Rh 3] 44+1,1 décomposition Rhs(CO)16
(220 °C)
[BMIm*][TfO] i %51 36+06 décomposition Irs(CO)12
(210 °C)
W 24 57+21 décomposition W(CO)s
(230 °C)
Ry 12 2,4+0,3 décomposition Ru(COD)(COT)
(25°C - agitation)
Ry 28] 0,9 +0,4 décomposition Ru(COD)(COT)
[BMIm*][TFSI] (0 °C - agitation)
Ry 12 1,1+0,2 décomposition Ru(COD)(COT)
(0 °C — sans agitation)
Ni [38] 59+14 décomposition Ni(COD):

(Hz, 75 °C)

Tableau 1.1 — Exemples de syntheses de nanoparticules métalliques utilisant différents

types de liguides ioniques a base de cation d'imidazolium.
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1.3.2 | Synthese de nanoparticules bimétalliques

S’il existe de nombreuses études sur la synthése des nanoparticules bimétalliques dans
les solvants traditionnels, il en existe relativement peu dans les liquides ioniques. Jusqu'a
présent, la synthése des nanoparticules bimétalliques dans les liquides ioniques a été initiée de
maniere similaire a la synthése de nanoparticules monométalliques, en combinant dans la
synthese les deux différents précurseurs métalliques nécessaires a la formation de I’alliage
désiré. Lors de la réalisation de syntheses des nanoparticules bimétalliques, plusieurs résultats
possibles représentés dans la Figure 1.18 peuvent se produire a la fois, comprenant les alliages
(a savoir le mélange cristallin homogéne des deux métaux), mais aussi des nanoparticules de
type cceur-coquille, de « clusters fusionnés », ou simplement un mélange de nanoparticules

monométalliques.

Nanoparticules bimeétalliques O Métal A
[ | O Métal B

@ @® OO

Q
Q9 Q9 Y QO

Alliage Coeur-coquille Cluster fusionné Melange
monometallique

I |

Melange metallique immiscible

Figure 1.18 - Représentation schématique des différents résultats possibles lors de la
synthése de nanoparticules bimétalliques. Adaptée de [66].

La formation d'un alliage peut étre augurée via la consultation du diagramme de phase
des deux métaux. Cependant, dans le cadre de la synthese des nanoparticules bimétalliques,
beaucoup d'autres facteurs entrent en jeu. Ainsi, la formation de nanoparticules cceur-coquille,
de « clusters fusionnés » ou de mélanges de nanoparticules monométalliques dépend de la
cinétique de réaction et des interactions de surface avec le milieu environnant. C’est pourquoi
la formation d'alliage pur n'est jamais garantie, et c¢’est aussi la raison pour laquelle 1’un des

principaux defis consiste a determiner la nature du matériau résultant.

J. M. Andanson et al. ont rapporté la synthese de nanoparticules bimétalliques a base de
fer et de ruthénium en milieu liquide ionique ([BMIm*][PF¢] et [BMIm*][BF4]) a partir de

précurseurs de métaux-carbonyles, par décomposition thermique a des temperatures comprises
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entre 180° C et 250 °C. Pour cela, différents rapports atomiques en Fe et en Ru (9:1, 3:1 et 1:1)
ont éte testés. Les nanoparticules bimétalliques formées uniquement dans le cas favorable du
rapport 1:1 selon le diagramme de phase Fe/Ru, présentent des tailles plus petites avec une
distribution de taille plus étroite (1,65 + 0,30 nm) que lors de l'utilisation de Ru seul dans les

mémes conditions (2,91 + 0,75 nm), comme observé sur les images de microscopie électronique

a transmission (MET), Figure 1.19.1%
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Figure 1.19 — Images de MET des nanoparticules (a) de Ru et (b) de Fe -Ru avec un
rapport atomique en Fe:Ru de 1:1. Adaptée de [139].

L’utilisation de précurseurs organométalliques est une voie de synthése largement
rapportée dans le cadre de la synthése de nanoparticules monometalliques dans les liquides
ioniques. Le groupe de C. Santini a utilisé cette méthode pour tenter de générer des
nanoparticules bimétalliques a base de ruthénium et de cuivre. Pour cela, deux types de
précurseurs métalliques que sont les précurseurs de mésityl cuivre (CuMes) et de (n*-1,5-
cyclooctadiéne)(n®-1,3,5-cyclooctatriéne) ruthénium (Ru(COD)(COT)) ont été utilisés, dont la
décomposition simultanée dans le liquide ionique [BMIm*][TFSI] est réalisée sous 9 bar de H>
a 100 °C pendant 4 heures. De petites nanoparticules sphériques sont également obtenues dans
ce cas, avec une distribution de taille plus étroite que lors de la synthese de nanoparticules de
Cu et de Ru seul. Néanmoins, des analyses dispersives en énergie (EDX en anglais) et de
microscopie électronique a transmission a haute résolution (HRTEM, en anglais) ont montré
que le noyau cristallin correspondait a du ruthénium métallique (Fig. 1.20 a). Il a donc été
proposé que des nanoparticules de type coeur-coquille de Ru-Cu étaient formées.** Ce résultat
a été attribué a une cinétique des réactions de décomposition différentes, le Ru(COD)(COT) se
décomposant plus rapidement que le CuMes. De méme, en combinant plusieurs approches, par

décomposition de Ru(COD)(COT) dans un premier temps, suivi d’un dépot physique en phase
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vapeur (PVD, en anglais) du cuivre, des nanoparticules ceeur-coquille de Ru-Cu ont également

été obtenues en milieu le liquide ionique (Fig. 1.20 b).14

Le groupe de C. Santini a également rapporté la synthése des nanoparticules d’alliage
de ruthénium et de tantale a l'aide de précurseurs organométalliques. Contrairement aux
précédentes synthéses a base de ruthénium et de cuivre, le ruthénium et le tantale sont des
métaux treés miscibles, puisque les nanoparticules formées présentent une structure cristalline

correspondant & un alliage RusTa, ce qui a été confirmé par HRTEM (Fig. 1.20 c). Néanmoins,

142

les auteurs émettent I’idée que du ruthénium métallique soit aussi présent en surface.

Figure 1.20 — Images de HRTEM des nanoparticules de Ru-Cu synthétisées par (a)
décomposition simultanée des précurseurs organométalliques, (b) par décomposition
des précurseurs de ruthénium suivi par un dép6t PVD de cuivre, et (c) de nanoparticules de
Ru-Ta. Adaptées de [140-142].

Une stratégie similaire a été décrite par le groupe de J. Dupont pour la préparation de
nanoparticules d’alliage de cobalt et de platine dans [BMIm*][PFs] (par décomposition de
précurseurs organométalliques sous 10 bar de Hz a 150 °C durant 24 h). Ces nanoparticules
présentent une structure, déterminée par spectroscopie d'absorption de rayons X (XAS, en
anglais), de type cceur-coquille avec cette fois-ci un ceeur composé de 1’alliage CoPts et une
coquille principalement composée de Pt (Fig. 1.21 a).1* Le groupe de C. Janiak a décrit la
synthese par décomposition thermique de composés organométalliques assistée par irradiation
micro-onde de 50 W a 220 °C durant 10 min dans [BMIm*][BF4] afin d’obtenir des
nanoparticules de cuivre et de zinc présentant une structure d’alliage. D’apres les analyses de
diffraction des rayons X (DRX) et de spectroscopie de photoélectrons X (XPS, en anglais) pour
des rapports molaires de Cu:Zn de 1:1 et 3:1, des nanoparticules d'alliage B-CuZn (Fig. 1.21 b)
et y-CusZn (Fig. 1.21 c) ont respectivement été formées. 4 Cette méthodologie a également été
appliquee par ce groupe pour préparer les nanoparticules a base de nickel et de gallium (Fig.
1.21dete)!®
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by, ™

3

Figure 1.21 — Images de STEM des nanoparticules de (a) Co-Pt, (b) f-CuZn, (c) y-
CusZn, (d) et (e) Ni-Ga. Adaptées de [143-145].

Enfin, ce méme groupe a récemment décrit la synthése de nanoparticules d’alliages de
ruthénium et d’étain en utilisant la méme procédure détaillée ci-dessus dans [BMIm*][BF4],
menant, d’apres les analyses de MET et EDX, a la formation de nanoparticules d’alliages Ru2Sn
et d’un mélange d’une phase de RusSn et de a-Sn, (Fig. 1.22 a).14¢

Par ailleurs, une autre étude trés récente de C. Dietrich et al. faisant intervenir de 1’étain
associé a du platine comme matériau d’alliage en milieu liquide ionique N-méthyl-N,N,N-
trioctylammonium de bis(trifluorométhylsulfonyl)imide ([TOMA*][TFSI]).Cette synthese se
fait par réduction chimique de précurseurs métalliques de PtCl,, SnCl2 ou Sn(acac); par un agent
réducteur de la famille des borohydrures (le triéthylborohydrure de méthyl-trioctyl-ammonium
[TOMA™][BEtzH1]) a 10 équivalents.

Des nanoparticules d’alliage de Pt-Sn ont été obtenues sans pouvoir en définir
strictement la phase. D’apres les analyses de DRX, la phase cristalline obtenue correspondrait
a du Pt de structure cubique, dont les pics de diffraction seraient déplacés vers des angles de
Bragg plus petits, indiquant I'incorporation de Sn dans le réseau de Pt, et la possible formation
de nanoparticules alliées aléatoirement. En outre, de petites nanoparticules de SnO2 en contact

étroit avec les nanoparticules alliées, ont été observées par HRTEM (Fig. 1.22 b).*¥
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Figure 1.22 — Images de HRTEM des nanoparticules de (a) Ru3Sn7, (b) Pt-Sn. Adaptées de
[146,147].
De maniére générale, la synthése de nano-alliages en milieu liquide ionique par des
méthodes dites « bottum-up » est en pleine expansion. Néanmoins, il faut aussi préciser que
d’autres stratégies de type « top-down » permettent de réaliser des synthéses de nanoparticules

bimétalliques (alliage ou cceur-coquille) en milieu liquide ionique.

A titre d’exemples, nous pouvons citer la pulvérisation cathodique,'*®'*° ou des
méthodes électrochimiques.’®*%! En tout état de cause, 1’obtention d’un alliage de composition

désirée semble étre un véritable défi, tant de nombreux parametres semblent entrer en jeu.

Conclusion

L’intérét des matériaux formant un alliage avec le lithium, et notamment 1’étain, a été
démontreé dans la recherche d’un potentiel substitut plus performant au carbone graphite, en tant
que matériau d’électrode négative de batterie Li-ion, précisement pour des applications
nécessitant une plus importante densité d’énergie. Toutefois, certaines contraintes en termes de
durée de vie de ces matériaux demeurent du fait de leur importante expansion volumique au

cours du cyclage de la batterie.

Ainsi des solutions permettant de maitriser cette problématique ont été listées,
suggérant que la nano-structuration associée a la combinaison d’une matrice inerte se présente
comme la solution de choix. Cette matrice inerte peut étre issue de la formation d’un alliage
intermétallique, de 1’addition de carbone, ou &tre générée in situ via un mécanisme de
conversion du matériau de départ. Ainsi I’architecture de I’¢électrode sera déterminante dans

I’amélioration de la cyclabilité de ces matériaux.
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D’autre part, 1’utilisation de liquides ioniques dans le but de conduire a des matériaux
métallique ou intermétallique nano-structurés s’avere étre une solution de choix au regard de
I’ensemble des propriétés physico-chimiques modulables selon le type de combinaison
cation/anion selectionné. La réalisation de nombreuses syntheses de matériaux mono- et

bimétalliques atteste de I’intérét de ces solvants a ce dessein.
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Introduction

En vue de I'utilisation de matériaux a base d’étain en tant qu’électrode négative de
batterie Li-ion, une des stratégies envisagées pour pallier son expansion volumique lors de sa
lithiation est la diminution de la taille des particules, permettant de mieux accommoder ces
changements, par I’utilisation de ’espace intergrain comme zone tampon. Cet amortissant de
I’expansion volumique est d’autant plus marqué lorsque 1’on amalgame a 1’étain - ici I’é1ément
actif - un autre élément métallique inactif vis-a-vis de la lithiation. Cet élément va servir de

« matrice » afin de tamponner et d’atténuer les variations volumiques.

Les syntheéses « classiques » de nanoparticules métalliques nécessitent souvent 1’emploi
de plusieurs agents stabilisants ou structurants. De plus, I’importance du nombre d’étapes, leur
caractére énergivore compte-tenu du recours a une ou plusieurs étapes de chauffage et ’'usage
de solvants organiques, considérés comme nocifs pour la santé et/ou pour I’environnement, sont
autant de parametres qui nous ont conduit a nous intéresser au développement d’un nouveau
protocole de synthése a température ambiante. Le nombre d’étapes et de produits (solvant,
agents stabilisant) menant a la formation de nanoparticules y serait réduit, tout en conservant la
possibilité de pouvoir contréler la taille et la polydispersité, la forme et la structure des nano-

objets formés.

En cela, les liquides ioniques s’avérent étre des milieux réactionnels attractifs pour la
synthése de matériaux en raison de leurs propriétés physico-chimiques remarquables, qui

semblent répondre parfaitement au cahier des charges fixé par ces objectifs.?

Dans ce chapitre, la description du protocole expérimental général de synthése des
nanoparticules dans les liquides ioniques, et 1’¢tude de divers parametres expérimentaux
précedent celles de I’¢élaboration des nanoparticules d’étain et de la formation d’alliage étain-

cuivre nanomeétrique.

**k*
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I1.1 | Mise au point du protocole expérimental de synthése des nanoparticules
en milieu liquide ionique

11.1.1 | Description de la synthese
La méthode de synthése congue au sein du laboratoire, pour 1’¢laboration de
nanoparticules métalliques et d’alliage a base d’étain en milieu liquide ionique, est une

approche « ascendante » ou communément appelée stratégie « bottom-up » en phase liquide.®

Le protocole de synthése des nanoparticules ainsi que les étapes précédant leur
utilisation comme matériau constitutif d’électrode négative de batterie Li-ion, telles que
I’isolation de liquide ionique et la formulation d’électrode sont présentées Figure 2.1. Seules
les deux premieres étapes correspondent a la synthése des nanoparticules. Dans le cas présent,
si le liquide ionique joue a la fois le r6le de solvant pour les reactifs - précurseurs de sels
métalliques et agent réducteur - il fait par ailleurs office d’agent structurant et stabilisant pour
la particule générée, puisqu’aucun autre additif n’est ajouté au cours de cette synthése, ainsi le
liquide ionique agit comme un « nanoréacteur » lors de la formation des nanoparticules, limitant

ainsi leur croissance et leur agrégation.t24

Etape n°l

Solution 1 s
Précurseur vV (mL) Efope n°2
Ll + sel d'étain ol £

étqpe n°3

Temps Eta Pen °4
d'agitation
Lavage Poudre
+ —> (isolationdu LI) de NPs

: Vi (mL) Coloration noire
Sg!g:::?;:rz Obtention des NPs

Tests en ¢ Formulation

LI + réducteur

batterie d’électrode
@ Eta pe n°5
Eta pe n°é

Figure 2.1 - Représentation schématique du protocole de synthése pour
[’élaboration de nanoparticules d’étain en milieu liquide ionique et des étapes
nécessaires avant leur utilisation comme matériau d’électrodes négatives de
batterie Li-ion.
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Typiquement, la premiére étape correspond a la solubilisation dans un liquide ionique,
de deux solutions distinctes de volume identique nommeées 1 et 2, comprenant pour I’une, le sel

métallique et pour ’autre, I’agent réducteur, a une concentration choisie.

A I’étape n°2, les deux solutions sont rapidement mélangées sous agitation & une vitesse
maintenue constante durant un temps donné. Une solution de couleur noire est obtenue en

quelques secondes, caractéristique de la formation de nanoparticules d’étain.’

Le choix du liquide ionique, du réducteur utilisé et des sels métalliques, sont autant de
parameétres qui font I’objet d’une étude plus approfondie dans ce chapitre, notamment a travers

I’analyse de leur effet sur la taille, la forme et la polydispersité des nanoparticules obtenues.

En outre, d’autres paramétres inhérents aux liquides ioniques, tels que le choix de la
combinaison cation/anion, la longueur de la chaine latérale N-alkyle du cation (position 1), ou
plus spécifiquement la teneur en eau des liquides ioniques utilisés, font de la méme maniére
I’objet d’une étude approfondie, afin de rendre compréhensible les phénomeénes de stabilisation

et d’organisation des liquides ioniques autour de la surface des nanoparticules d’étain obtenues.

11.1.2 | Synthese des nanoparticules : optimisation du protocole expérimental

11.1.2 a | Description et choix des liquides ioniques utilisés

Dans ce travail, afin d’étudier I'influence du liquide ionique sur la formation des
nanoparticules d’étain, plusieurs combinaisons d’anions et de cations ont été utilisées. Des lors,
différents liquides ioniques ont ainsi pu étre comparés et évalués. Ceux-ci ainsi que leurs

structures chimiques sont répertoriés dans le Tableau 2.1, ci-apres.
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Liquide ionique

77

Acronyme Structure chimique
CH; o o
Bis- [EMIM*][TFSI] N+ N -1
(trifluorométhylsulfonyl)imid (CMIm*-TESI) q& F3C_ﬁ_N_ﬁ_CF3
e de 1-ethyl-3- L ©
méthylimidazolium - CH,§
CH;
BMIm*][DCA N+ -
Dicyanamide de 1-butyl-3- [ 3[ ] [) //N\Q
méthylimidazolium - (CsMIm™-DCA) f‘L/\ N N
CH,
CH; o
Bis- [BMImALTFS Y ro-didcr
- 3 3
(trifluorométhylsulfonyl)imid = (C4MIm*-TFSI) N a
e de 1-butyl-3- L en,
méthylimidazolium -
CH; -
[BMIm*][BF4 N+ -
Tetrafluoroborate de 1- A A_J ( » ,:_é_,:
butyl-3-méthylimidazolium - (CsMIm™-BF4) N L
Lﬁ(:H3
Bis- [DDMIM*][TESI] CH, o 0
(trifluoromethylsulfonylimid . ] N+ . C_g_N—_g_CF
e de 1-Dodécyl-3- (C2MIm™-TFSI) [» . I .
méthylimidazolium f*L/\/\/\/\/\
CH,
- 0]
, Bis . [BMPy*[TFSI] T
(trifluorométhylsulfonyl)imid ( . ) IG/ F3C—S|*N*ﬁ*CF3
e de 1-butyl-1- CsMPyrr *-TFSI - 0 e}
H,C
méthylpyrrolidinium T oH,
* Les liquides ioniques soulignés ont été synthétisés au laboratoire (les protocoles de synthése sont en

annexe Al). Les autres sont des liquides ioniques commerciaux (Solvionic® - Pureté > 99,5 %)

Tableau 2.1 - Noms, acronymes et structures chimiques des liquides ioniques utilisés.
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Le Tableau 2.2 répertorie succinctement quelques parametres physico-chimiques des
liquides ioniques utilisés a 25 °C (correspondant & la température ambiante de synthese
estimée), tels que : le point de fusion, la température de décomposition, la viscosité, la masse
volumique, la conductivité electrique et enfin le caractere hydrophobe ou hydrophile du liquide
ionique. Au-dela de I’aspects purement comparatif en termes de combinaison cation/anion
décrits par la suite, ces liquides ioniques ont été choisis parce qu’ils sont caractérisés par des
températures de fusion plutdt basses, et des stabilités thermiques et chimiques importantes
(température de décomposition minimum de 300 °C pour [BMIm*][BF4+]). Comme évoqué
dans le chapitre I (partie 1.2.3), les liquides ioniques sont en général denses et visqueux. Ceux
utilisés dans cette étude ont des viscosités et des masses volumiques modeérées (respectivement
entre environ 30 et 180 cP, et inférieures a 1,6 g.cm™), sachant que pour certains liquides
ioniques elles peuvent étre dix fois plus élevées que celles des solvants organiques usuels. En
revanche, leur conductivité €lectrique est tres différente puisqu’elle passe de 0,6 a presque 11

mS.cm respectivement pour [DDMIm*][TFSI] et [BMIm*][DCA].

Liquides Point Température | Viscosité Masse Conductivité Caractere
ioniques de de (cP)* volumique électrique Hydrophile -
fusion | décomposition | a25°C (g.cm?®) (mS.cm™) Hydrophobe

(°C) (°C) a25°C a25°C

[EMIMT[TFSIT | -17©® 455 () 34 ®) 1,52 10 19 Hydrophobe
[BMIM*][DCA] | -6® 300 ©® 331D 1,06 ® 10,5212 Hydrophile
[BMIM*[TESI] | -6® 4220 50 @ 1,44 O 4,4 1) Hydrophobe
[BMIm*[BF4] | -85 (14) 423 (19) 180 (@3 1,20 © 3,514 Hydrophile
[DDMIMH[TESI] | 22 (9) 484 (1) 154 ®) 1,25 ©) 0,6 19 Hydrophobe
[BMPy*][TFSI" | -5(19) 346 0) 62 @1 1,44 @1 2,919 Hydrophobe

Tableau 2.2 — Parametres et propriétés physico-chimiques des liquides ioniques utilisés.

Par ailleurs, comme abordé également dans le chapitre I, les liquides ioniques peuvent
étre séparés en deux catégories dites hydrophobes et hydrophiles, bien qu’ils présentent tous
une certaine hygroscopie, car méme ceux qui sont hydrophobes peuvent étre sensibles et
présenter une certaine miscibilité avec I’eau.?? La solubilité de I’eau dans les liquides ioniques,

et inversement, dépend avant tout de la nature de I’anion. C’est pourquoi les liquides ioniques
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comportant les anions [BF4] et [DCAT] sont dits hydrophiles alors que ceux constitués de
I’anion [TFSI] sont dits hydrophobes.

Dans I’optique d’élaborer des nanoparticules de taille contrélée, plusieurs parametres
inhérents aux liquides ioniques vont étre étudiés afin d’établir une tendance quant a la formation
des nanoparticules d’étain. En premier lieu, une analyse comparative concernant 1’étudier
I’influence de I’anion dans la formation des nanoparticules a ét€ menée. Pour cela trois liquides
ioniques constituées de trois anions différents, associés au méme cation [BMIm*] ont été
utilises: le dicyanamide [DCA’], le tétrafluoroborate [BF4] et [D’anion bis-
(trifluorométhylsulfonyl)imide [TFSI], comportant & la fois des volumes molaires et des

pouvoirs de coordination trés différents.?>24

Il est a préciser que nous ne nous sommes pas intéressés a I’utilisation des liquides
ioniques contenant 1’anion hexafluorophosphate [PFs], car la présence d’eau méme en faible
quantité favorise leur dégradation avec la formation de HF.?® De plus il est important de noter
qu’en sus et en conséquence de ce phénomene connu, une potentielle fluoration de la surface
des nanoparticules a été relatée dans certaines études.?® En second lieu, I’influence de la nature
du cation utilisé a été également étudié ; pour cela ont été comparés deux liquides ioniques
constituées d’'un méme anion [TFSI-] associé aux cations de familles différentes, d’une part un

imidazolium le [BMIm*] et d’autre part un pyrrolidinium le [BMPy*].

Enfin, a été étudiée I'influence de la longueur de la chaine N-alkyle du cation
imidazolium, ce qui revient & analyser I’implication des domaines apolaires dans la formation
et la stabilisation des nanoparticules. A cette fin, trois liquides ioniques ont été utilisés : le
[EMIM*][TFSI], le [BMIM*][TFSI], et le [DDMImM*][TFSI]. Ce choix s’explique par le fait
que la proportion des domaines apolaires est d’autant plus grande que la chaine latérale N-
alkyle est longue.?’?® Le précurseur métallique utilisé dans cette étude est de type ionique et
donc devrait étre stabilisé dans les parties polaires du liquide ionique.

11.1.2 b | Effet de la teneur en eau du liquide ionique

Les proprietés physico-chimiques des liquides ioniques telles que le point de fusion, la
viscosité, la masse volumique, la conductivité électrique et la stabilité thermique, comme
évoque dans le Chapitre | (partie 1.2.3) peuvent étre significativement altérées par la présence

d’impuretés. Cette contamination est souvent attribuée aux ions halogénures résiduels
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(provenant de la métathése anionique), mais elle est surtout imputable a 1’eau qui reste un
contaminant commun. En effet, comme la plupart des sels organiques, les liquides ioniques
présentent un caractere hygroscopique plus ou moins accentué selon la nature du liquide
ionique.?? De plus, S. Le Vot et al. ont démontré que la présence d’eau pouvait avoir des
conséquence importante sur la formation ou non des nanoparticules d’étain en milieu liquide

ionique.®

Afin d’estimer I’influence de la teneur en eau dans les liquides ioniques sur la formation
et la stabilité des nanoparticules, une étude préliminaire a été réalisée avec le liquide ionique
[EMIM*][TFSIT]. Ce liquide ionique a été sélectionné car il posséde un caractere hydrophobe
marqué et un taux absorption d’eau limité et contrdlable (fraction molaire d’eau estimée a 0,3
a 25 °C, soit 0,08 en fraction volumique), utile au bon déroulement de cette étude.?>* De plus,
A. M. O’Mahony et al. ont rapporté pour ce liquide ionique des teneurs en eau allant de 105
ppm séché sous vide 24 heures a 60 °C, 3385 ppm en condition atmosphérique normalisée, et
jusqu’a un maximum de 19940 ppm d’eau adsorbée dans des conditions d'atmosphére humide
avant démixtion.3! Les paramétres de synthése reportés dans le Tableau 2.3 sont fixés afin de
n’étudier que la variation de la teneur en eau. Néanmoins ils feront également 1’objet d’une

étude au cours de ce chapitre.

Fournisseur
Produit Pureté
Liquide ionique [EMIM*][TFSI] Solvionic®
(2x1 mL) 99.5 %
Précurseur de sel SnCl; anhydre (40 mM) Alfa Aesar®
d’étain(IT) >99 %
Agent réducteur NaBH; anhydre (400 mM) Sigma Aldrich®
99,9 %
Temps / vitesse 6 heures / 500 RPM
d’agitation apreés
mélange

Tableau 2.3 — Parameétres de synthése fixés pour I’étude sur Uinfluence de la teneur en
eau des liquides ioniques.
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Pour cette étude, quatre solutions (A, B, C, D) contenant des teneurs en eau variables

ont été préparées. L’eau ajoutée est une eau ultra purifiée (18,2 MQ.cm, PureLab®, ELGA

UHQ 11).

La solution A contient un mélange équivolumique d’eau et de liquide ionique (en
considérant la teneur en eau dans le liquide ionique comme étant le maximum reporté par A.M
O’Mahony et al. soit = 20000 ppm),** la solution B contient environ 5000 ppm d’eau
(4856 ppm), la solution C environ cinq fois moins d’eau, 1000 ppm d’eau (1027 ppm), et la
solution D, une teneur inféricure a 500 ppm d’eau. Cette derniére solution correspond a la teneur
maximale que garantit le fournisseur Solvionic® pour ses liquides ioniques. Les expériences
ont été effectuées plusieurs heures aprés la préparation des solutions pour assurer I'état
d'équilibre de I'échantillon, puis leurs teneurs en eau ont été préalablement mesurées avant
synthese par la méthode de Karl-Fisher (titrateur coulométrique, TitroLine KF trace, Schott

instruments®).

Les analyses de microscopie électronique en transmission (MET), réalisées apres
syntheése ont permis de mettre en évidence qu’en présence de ce qui pourrait étre considéré
comme une faible teneur en eau de 0,5 % (soit 5000 ppm) pour la solution B on n’obtient pas
de formation de nanoparticules d’étain, mais d’assez gros agglomérats dissymétriques, avec
une forte disparité en taille (Fig. 2.2 a et b), alors qu’en présence de 0,1 % d’eau (soit
1000 ppm), dans le cas de la solution C, des particules d’étain sphériques de tailles comprises
entre 60 et 100 nm sont obtenues. Mais cette taille se révele trop importante et polydisperse
pour une application optimale en matériau de batterie (Fig. 2.2 ¢).32 A contrario, en présence
d’une tres faible teneur en eau, inférieure a 0,05 % (soit < 500 ppm), soit dans le cas de la
solution D, des nanoparticules d’étain non agglomérées, monodisperses et de petites tailles sont

obtenues (Fig. 2.2 d).

Auregard de ces résultats, I’eau semble déstructurer le liquide ionique au point d’inhiber
ses propriétés stabilisantes. Cette observation est d’autant plus marquée lorsqu’un mélange
équivolumique d’cau et de liquide ionique est effectué (solution A) - soit 2 % d’eau (d’apres
A.M O’Mahony et al.?!) - dans la mesure ou durant la synthése la réduction et la formation
d’étain s’établissent a I’interface des deux solvants, et conduit a la formation d’une grenaille

d’étain d’environ un demi-centimétre (Fig 2.2 e).
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Figure 2.2 - Images de MET des synthéses de particules d’étain en milieu liquide ionique

[EMIM™][TFSIT] avec une teneur en eau de (a) et (b) 5000 ppm, (c) 1000 ppm (d) < 500

ppm, et (e) dans un mélange équivolumique 1/1 de liquide ionique et d’eau.>

L’idée intéressante et prometteuse que 1’on puisse contrdler la taille des particules
obtenues, par la « simple » maitrise des teneurs en eau ou plus généralement des teneurs en
solvants polaires (voire non polaires), qui se solubiliseraient préférentiellement dans les
microdomaines qui composent la structure complexe du liquide ionique est une voie qui

mériterait une analyse plus pousseée.

Cependant, pour des synthéses dont les durées peuvent s’étendre sur un temps
considérable, six heures d’agitation dans notre cas, cela parait complexe et delicat a mettre en
ceuvre. Les liquides ioniques laissés au contact de 1’air peuvent de facto adsorber facilement de

I’eau pour atteindre des quantités allant de 0,2 a 2 M en fonction du liquide ionique utilis¢, de
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la température et de I’humidité relative, compliquant considérablement la reproductibilité des

résultats. 3!

L’une des premiéres conclusions de cette étude est que 1’eau contenue dans le liquide
ionique joue un r6le majeur lors de la formation des nanoparticules d’étain. Sa présence conduit
a I’agglomération et I’agrégation des nanoparticules. Une des hypothéses émise est que I’eau
qui est un solvant polaire (er = 78,5 a 25 °C) vient préférentiellement se placer dans les domaines
polaires du liquide ionique, le déstructurant par conséquent. Ces mémes domaines constituent
lors de la formation des nanoparticules par réduction chimique du sel d’étain (II), ionique, des
zones privilégiées faisant office de «nanoréacteurs » et assurant, aprés génération des
nanoparticules, une certaine stabilisation, empéchant leur croissance et limitant leur état

d’agrégation.

Cette premiere approche coincide avec les recherches menées par P. S. Campbell
et al.,®® qui ont démontré que I’ajout d’eau déstabilisait une suspension stable de nanoparticules
métalliques (Ru) conduisant a leur agrégation, confirmant ainsi ’hypothése selon laquelle les
nanoparticules sont enveloppées dans les « poches » protectrices et stabilisantes soit non-
polaires, soit polaires, respectivement selon 1’utilisation de précurseurs de sels métalliques
neutres ou ioniques. En outre, les travaux de J. Dupont et al. et de T. Gutel et al.,***® ont mis
en évidence que les tailles des nanoparticules formées dans les liquides ioniques a partir de
précurseurs d’un sel métallique neutre évoluaient avec la taille du domaine apolaire (donc de la
longueur des chaines N-alkyle latérales du cation), corroborant ainsi 1’idée selon laquelle les
liquides ioniques sont organisés en un réseau tridimensionnel hautement structuré, et sont donc
assimilables par analogisme a des « nanoréacteurs », dont I’eau viendrait perturber la

cohésion.%°

Il est donc tres important, afin de travailler dans des conditions optimales en termes de
reproductibilité des conditions expérimentales, d’utiliser des produits anhydres (précurseurs
métalliques et réducteur). Pour les liquides ioniques, qu’ils soient de synthése ou commerciaux,
aux regards de ces résultats, des teneurs en eau inférieures a 500 ppm sont a privilégier. Pour
cela au laboratoire, une procédure de sechage des liquides ioniques a été mise en place ; I’eau
est éliminée par sublimation lors de la lyophilisation a basse température et pression du liquide
ionique, empéchant ainsi sa potentielle dégradation lors d’un séchage a 1’étuve sous vide a
température élevée.>%® Conséquemment a ces résultats préliminaires, et dans ’optique de

s’affranchir au mieux de cette problématique, I’ensemble des synthéses ont été par la suite
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réalisées en boite a gants (BAG) sous atmosphere inerte d’argon avec des teneurs en eau et en

oxygene controlées (< 1 ppm).

I1.1.2 ¢ | Choix de I’agent réducteur

Une des méthodes les plus utilisée pour la synthese de nanoparticules en solution est la
réduction chimique. Dans ces conditions, les caractéristiques des nanoparticules telles que la
morphologie, la taille et sa distribution sont contrélées par la cinétique de réduction.’’ Les
cinétiques lentes permettent en théorie de contréler plus facilement la taille des particules, le
pouvoir réducteur est donc un parametre qui a toute son importance. Malgré cela, plusieurs
¢tudes rapportant 1’utilisation en milieu liquide ionique d’agents réducteurs considérés comme
doux - tels que les citrates ou les ascorbates - ont montré que cela conduit le plus frequemment
a la formation de nanostructures anisotropes diverses, tels que des nanobatonnets, des dendrites
ou des sphéres de tailles variées.®° Le dihydrogéne est un autre réducteur doux utilisé dans la
littérature, cependant, les problémes de transport associés a sa faible solubilité dans les liquides

ioniques,*® de méme que le travail en BAG complexifient son utilisation.

Les borohydrures de métaux (MBH4), sont des agents réducteurs tres forts et par
conséquent de bons candidats pour réduire en solution les ions métalliques. Pour reprendre
I’expression de D. H. Gregory et al.*! ils sont considérés comme de « [ 'hydrogéne en poudre »,
étant donné leur capacité a stocker et a libérer de ’hydrogéne.*? Néanmoins, le contréle de la
taille des nanoparticules s’avere plus complexe, du fait de la cinétique rapide de réduction. Pour
pallier cette problématique et parvenir a controler la taille des particules formées, une des
stratégies consiste en I’utilisation d’agents stabilisants en solution, au sein desquels sont
dispersés les ions métalliques, qui jouent alors le réle de « nanoréacteurs » en empéchant ainsi
la croissance des particules. A titre d’exemple, plusieurs travaux relatant I’utilisation judicieuse

de dendriméres a ce dessein, ont été rapportés.*>4°

Au regard de ces observations et de ces résultats, et en considérant cette derniére
approche comme analogue a celle que nous employons avec les liquides ioniques, hous nous

sommes intéressés a I’utilisation du borohydrure de sodium (NaBH4) comme agent réducteur.

Dans ces conditions, le protocole de réduction efficace dans les liquides ioniques différe
complétement de ceux utilisés en milieux « classiques » (agueux ou organiques) puisque pour
ces derniers, la solution de NaBH4 est préparée au tout dernier moment et conservée a basse

température, compte-tenu de son instabilité.*®*” En utilisant ce réducteur en milieu liquide
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ionique, une des premiéres observations est que la solution contenant NaBH4 (solution 2,
Fig. 2.1) doit étre agitée pendant plusieurs heures (idéalement une nuit entiére), pour que la
formation de nanoparticules soit constatée lors de la synthese. Cela découle du fait que NaBH4
se solubilise lentement dans ces milieux. Par ailleurs il est a préciser que ce résultat abonde
dans le sens d’une étude de P. Dash et al. (en supporting information) sur la synthese et la
stabilisation de nanoparticules d’or dans les liquides ioniques.*®

Conségquemment a cette observation, une expérience visant a déterminer si la
concentration de NaBHj4 et donc si le rapport réducteur/précurseur peut influencer la formation,

la taille et la dispersion et/ou la forme des nanoparticules d’étain a été menée.

Les paramétres de synthése reportés dans le Tableau 2.2 sont fixés afin de n’étudier que
la variation du rapport [NaBH4]/[Sn"].

Fournisseur
Produit Pureté

Liquide ionique [EMIM*][TFSI] Solvionic®
(2x1 mL) 99,5 %

Précurseur de sel SnClz anhydre (40 mM) Alfa Aesar®
d’étain (II) >99 %

Temps / vitesse 6 heures / 500 RPM
d’agitation apres
mélange

Tableau 2.2 — Paramétres de synthése fixés pour I’étude de Uinfluence du ratio
[NaBH4]/[SN"] pour la synthése de nanoparticules d’étain en milieu liquide ionique

Pour cette étude, cing mélanges réactionnels contenant un rapport [NaBH4]/[Sn("] de :
1/1, 2,5/1, 5/1, 7,5/1 et 10/1 ont été préparés. La concentration de Sn(V étant constante
[Sn(P] = 40 mM, celle du NaBH4 varie respectivement de : 40, 100, 200, 300, et 400 mM. Les
analyses des images de MET réalisées aprés synthese (Figure 2.3), ont permis de mettre en
évidence qu’a l’instar des protocoles utilisés dans des solvants classiques (aqueux ou
organiques) un exces de réducteur, soit un rapport d’au moins 5/1 (Fig. 2.3 e et f) est nécessaire
a ’obtention de nanoparticules non agglomérées. Il apparait que pour des rapports inférieurs,
soit 1/1 et 2,5/1 cela conduit a I’agrégation des particules (Fig. 2.3, a, b et c, d, respectivement).
Cela s’explique par le fait qu’a mesure que la concentration en réducteur augmente, la vitesse,

et de facto, le taux de nucléation augmentent considérablement.
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Figure 2.3 - Images de MET de nanoparticules d’étain synthétisées en milieu liquide
ionique [EMIm*][TFSI] avec un rapport [NaBH4]/[Sn"] de (a) et (b) 1/1, (c) et (d) 2,5/1,
(e) et (f) 5/1, (g) et (h) 7,5/1, et enfin (i) et (j) 10/1.
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Par ailleurs, on constate, d’aprés la Figure 2.4 représentant les histogrammes de
distribution en taille des nanoparticules d’étain synthétisées en milieu liquide ionique, qu’a
mesure que le rapport [NaBH.4]/[Sn""] augmente, la taille et la polydispersité des particules
diminuent. En effet, les tailles des nanoparticules d’étain passent de 10 nm pour un rapport de
5/1 (Fig. 2.4 a) a 7 nm pour un rapport de 10/1 (Fig. 2.4 c), et, parallélement la polydispersité

(o) de 32 % a 26 %. Cela permet de confirmer I’impact de la concentration en réducteur sur le

taux de nucléation.
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Figure 2.4 - Histogrammes de répartition en taille des nanoparticules d’étain synthétisées
en milieu liquide ionique [EMIm*][TFSI], avec un rapport [NaBH4]/[Sn("] de (a) 5/1,
(b) 7,5/1, et (c) 10/1. Avec un comptage sur plus de 300 particules.

Cet effet est en accord avec les recherches de E. V. Shevchenko et al.*® qui ont montré
que la taille finale des nanoparticules métalliques était principalement contrdlée par les vitesses
de nucléation et de croissance misent en jeu. D’aprés la Figure 2.5, représentant la synthese de
nanocristaux en 1’absence de miurissement d’Ostwald, des vitesses de nucléation élevées
entrainent une forte concentration de nucléi et conduisent donc a des particules de petites tailles,
alors qu’a contrario, une faible concentration de nucléi due a une vitesse de nucléation lente
donne pour une méme quantité d’ions en solution, des particules de taille plus élevée. Cette
approche est d’autant plus valable que dans le cas de nanoparticules métalliques synthétisées
par voie chimique, la croissance se fait principalement par un mécanisme de consommation des
especes ionique (issues des précurseurs métalliques) contenant les atomes métalliques présents
dans la solution environnante.

En effet, la transformation des espéces ioniques en particules métalliques est un
processus soit irréversible, soit I'équilibre entre les espéces ioniques dissoutes et le solide
métallique est fortement déplace vers le solide métallique. Ce qui ne correspond en aucun cas
au mécanisme de mdrissement d'Ostwald, qui stipule que les particules plus grandes se

développent au détriment de la dissolution des plus petites. En général, ce mécanisme est plutét
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observé pour de nombreux colloides de semi-conducteurs et est fréquemment utilisé pour

contréler la taille moyenne des particules.>*>!
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Figure 2.5 - Représentation schématique de la synthése de nanocristaux en absence de
miirissement d’Ostwald. Adaptée de [49].

Récemment, J. Polte et M. Wuithschick et al.>>>® ont rapporté au moyen d’analyses
résolues en temps de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS, en anglais), une
description plus fine du mécanisme de formation et de stabilisation de nanoparticules d’argent
en solution lors de la réduction d’Ag (I) par NaBH4. En effet, ils soutiennent que 1’anion BH4
jouerait un réle prépondérant dans la stabilisation et le ralentissement de 1’étape de croissance
des nanoparticules en s’adsorbant a leur surface. Cet effet est d’autant plus marqué que la
concentration en NaBHzaugmente. Ceci correspond également & nos observations ; les résultats
obtenus peuvent donc étre liés a la combinaison d’une augmentation significative du taux de
nucléation lors de [’utilisation d’un rapport élevé réducteur/précurseur, associée a une

stabilisation supplémentaire apportée par les anions BH4".

Consécutivement a cette étude sur I’influence de la concentration en réducteur et dans
le prolongement des résultats obtenus, les synthéses ultérieures ont été réalisées avec un rapport
[NaBH4]/[Sn("] de 10/1. Dans ce cas de figure, et au regard de la steechiométrie utilisée, le
changement de couleur accompagnant la formation des nanoparticules d’étain lors de ’ajout de
NaBH; en milieu liquide ionique anhydre, devrait se dérouler selon la réaction suivante :

2.1 SnCl, + 10 NaBH4 — Sn° + BzHg+ Hz + 2 NaCl + 8 NaBH.
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Deux composés gazeux sont générés : le dihydrogene (Hz) et le diborane (B2He), peu
solubles dans les liquides ioniques donc facilement extraits du milieu. On notera qu’en solution
certains sous-produits tels que le NaCl sont formés lors de I’utilisation de précurseurs
métalliques chlorés, et au regard de la quantité de réducteur initialement introduite, on admettra
qu’une quantité non négligeable de NaBH4 ne réagit pas. Cet exces est dissocié dans le liquide
ionique en ions Na* et BH., ces derniers restants en solution, peuvent agir alors comme des

stabilisants électrostatiques supplémentaires.

Bien que ce mécanisme soit décrit dans la littérature pour les solvants conventionnels,
il reste encore a Vérifier dans des milieux tels que les liquides ioniques. D’autant plus que de
nombreuses études suggerent également que dans le cas de I’utilisation de cations imidazolium
en présence de NaBHsa, il y a déprotonation de I’imidazolium en position 2,>* générant des
intermédiaires de type carbénes N-hétérocycliques (NHC), qui possédent la capacité de se
coordonner a la surface des nanoparticules comme des ligands, et ainsi de stabiliser les

nanoparticules métalliques.3>°

I1.1.2 d | Limitations expérimentales liées a I’utilisation des liquides ioniques

Les liquides ioniques possedent des pressions de vapeur saturante négligeables. En
théorie, ils sont compatibles avec les techniques de caractérisation classiques des nanoparticules
comme la MET ou la spectroscopie de photoélectrons X (XPS, en anglais).3>°6:°7

Il existe de nombreux exemples dans la littérature dans lesquels une goutte de la
suspension de nanoparticules dans un liquide ionique est directement utilisée (et introduite dans
les appareils) pour réaliser les analyses de MET.#8°8-% ]| est toutefois a noter que 1’analyse de
tels échantillons peut s’avérer délicate, car produisant par exemple des images de mauvaises

qualités (effet de charge, réglage du contraste et mise au point difficiles).

Lors des premiéres expériences, des analyses avec une goutte de la solution de synthése
ont été directement réalisées mais comme pressenti, le liquide ionique étant présent en quantité
sur la grille lors de 1’analyse, les nanoparticules étaient difficilement observables. C’est la
raison pour lagquelle nous avons fait le choix - pour les analyses « in-situ » - de solubiliser une
faible quantité de la suspension de nanoparticules, elles-mémes synthétisées dans le liquide
ionique, dans un autre solvant organique, plus compatible avec une analyse par microscopie

électronique parmi les suivants : méthanol, éthanol, isopropanol, acétone, tétrahydrofurane,
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dichlorométhane et acétonitrile. Pour la reproductibilité des résultats et sa compatibilité avec

tous les liquides ioniques utilisés, le solvant retenu est le méthanol.

e Analyses MET : modes opératoires pour la préparation des échantillons

Deux protocoles ont été retenus pour la préparation des échantillons : (i) I’un avant isolation
des nanoparticules du liquide ionique (« in situ ») (protocole 1), et I’autre, (ii) aprés isolation

du liquide ionique et lavage des nanoparticules (protocole 2).

(i)  Protocole 1 : en BAG, 100 pl de la solution de synthese sont préleveés et ajoutés dans 1
ml d’une solution de méthanol (qualité HPLC, > 99 %, Alfa Aesar®) sous agitation (30
minutes, 500 RPM). Trois gouttes de cette solution sont alors déposées sur une grille de

cuivre recouverte d’une membrane de carbone

(i)  Protocole 2 : en BAG, quelques microgrammes de poudre de nanoparticules sont
dispersés dans 1 mL d’une solution de méthanol (qualité HPLC, > 99 %, Alfa Aesar®)
sous agitation (30 minutes, 750 RPM). Cing a sept gouttes de cette solution sont alors
déposées sur une grille de cuivre recouverte d’une membrane de carbone, avec environ

1 minute de temps de séchage entre chaque goutte.

e Analyses non réalisables avec les liguides ionigues utilisés.

Des analyses de diffusion dynamique de la lumiere (DLS, en anglais) et de spectroscopie
d’absorption UV-Vis, dans le but d’avoir une information sur la taille et la distribution en taille
des nanoparticules en solution ne semblent pas donner de résultats exploitables. Cela est dd a
la viscosité élevée des liquides ioniques (> 30 cP), et au fait que ces nanoparticules en
suspension ne constituent probablement pas une suspension colloidale au sens strict du terme,

et auquel cas le modéle théorique utilisé ne peut pas s’appliquer.
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I1.2 | Syntheése de nanoparticules d’étain en milieu liquide ionique

Comme abordé dans la partie ci-avant, il a été démontré que deux parametres de
synthese tels que la concentration en réducteur et la teneur en eau dans le liquide ionique
peuvent avoir une influence déterminante notamment sur la formation, la taille et le taux
d’agrégation des nanoparticules d’étain générées. Ces résultats soulignent la nature hautement
sensible des syntheses réalisées dans ces milieux et démontrent I’importance de la
compréhension des mécanismes de stabilisation, qui semblent essentiels, malgré 1’absence

d’unanimité a ce sujet dans la littérature.

Pour ce faire, et dans I’optique d’obtenir des matériaux de taille et de forme controlées,
nonobstant le nombre élevé de parameétres pouvant étre évalués, sont étudiés dans un premier
temps plusieurs paramétres inhérents aux liquides ioniques : la variation la nature de 1’anion,
du cation, et la longueur de la chaine latérale N-alkyle du cation. Dans un second temps, 1’effet
de la température de syntheése est etudie. Ces expériences visent & obtenir un premier apergu
des phénomenes de stabilisation et d’organisation du liquide ionique autour des nanoparticules

d’étain synthétisées.

Ensuite, une étude a dessein d’améliorer la solubilité des sels d’étain - ce qui devrait
permettre de générer une quantité de nanoparticules plus importante - sera réalisée. A cette fin,
divers mélanges binaires de liquides ioniques et différents précurseurs de sels d’étain seront

utilisés.
11.2.1 | Influence et choix du liquide ionique comme milieu de synthese

I1.2.1 a | Influence de la nature de I’anion du liquide ionique

Afin de mener une analyse comparative sur I’influence de 1’anion dans la formation des
nanoparticules, trois anions différents ont été étudiés: le dicyanamide [DCATY, le
tétrafluoroborate [BF47] et I’anion bis(trifluorométhylsulfonyl)imide [TFSI']. L’ intérét de varier
I’anion est multiple. Cela permet notamment de travailler avec des liquides ioniques ayant des

pouvoirs de coordination tres différents.

Ainsi, I’anion [TFSI'] est considéré comme I’un des moins coordinant, en raison d’une
importante délocalisation de sa charge, associée a un volume moléculaire conséquent. A
contrario, 1I’anion [DCA] est considéré comme un bon complexant eu égard & ses deux

fonctions nitrile capables de coordiner de nombreux meétaux de transition par quatre modes
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différents.?35” Les anions étudiés peuvent étre classés dans 1’échelle de pouvoir de coordination

selon ’ordre suivant : TFSI" < BF4 < DCA'.

De méme, ces trois anions sont trés differents de par leur taille : 1’anion [TFSI] est le
plus volumineux, suivi par I’anion [DCA] et enfin ’anion [BF47], avec des volumes ioniques
de 0,230 nm?3, 0,089 nm? et 0,079 nm?3, respectivement. Et les volumes molaires des liquides
ioniques constitués de 1’association de ces anions avec le méme cation [BMIm*] sont de

292 cm®.mol?, 194 cm®mol™? et 188 cmi.mol?, pour [BMIM*][TFSI], [BMIm*][DCAT] et
[BMIm*][BF4], respectivement.?*
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Figure 2.6 — Images de MET de nanoparticules d’étain synthétisées en milieu liquide
ionique (a) et (b) [BMIM*][BF47], puis dans (d) et (e) [BMIM*][TFSI] d).
Histogrammes de répartition en taille des nanoparticules d’étain synthétisées dans
(c) [BMIM*][BF41], et ()[BMIM™][TFSI] f). *Comptage effectué sur plus de 300 particules.
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Dans les conditions expérimentales utilisées, la synthése dans un liquide ionique
constitué¢ de I’anion [DCA] ne conduit pas a des nanoparticules. On suppose que cela est lié a
son pouvoir complexant et stabilisant vis-a-vis de Sn?* trop important pour permettre la
réduction chimique de ces ions par NaBHa, alors que pour les liquides ioniques contenant les
anions [TFSI] et [BF47] la réduction s’opére trés rapidement. Aprés synthese, les tailles des
nanoparticules obtenues dans ces différents liquides ioniques ont été analysées par MET
(Figure 2.6), selon le protocole 1. Les particules obtenues avec 1’anion [BF47] (Fig. 2.6 a, b)
ont un diamétre plus petit (do = 4 nm) que celles obtenues avec 1’anion [TFSI] (do = 7 nm) (Fig.
2.6 d, e) respectivement). Les histogrammes de distribution en taille des nanoparticules d’étain
synthétisées dans [BMIm™] [BF4] (Fig. 2.6 c) et dans [BMIm*][TFSI] (Fig. 2.6 f) montrent
que la polydispersité (o) des particules est quasiment équivalente (respectivement de 28 %

et 26 %), quel que soit le liquide ionique.

Ce résultat semble indiquer que la premiére sphére de stabilisation des nanoparticules
est constituée par les anions du liquide ionique. Cette observation est en accord avec plusieurs
études, notamment celles de E. Redel et al.®8® qui ont observés que pour plusieurs
nanoparticules métalliques (Au, Cr, Mo et W), synthétisées en milieu liquide ionique par
réduction chimique au moyen du dihydrogéne ou par décomposition thermique ou encore par
photolyse, la taille des nanoparticules est fortement dépendante de I’anion utilisé. En effet, dans
leur cas, pour un méme métal, les tailles des nanoparticules générées augmentent (variant de
1,5 nm a une centaine de nm) avec I’accroissement du volume moléculaire de 1’anion utilisé.
Ces auteurs suggerent que la stabilisation des nanoparticules est due a la formation d'une double
couche électrostatique, analogue au modele DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) ou
les anions interagissent et exercent la plus grande influence sur la taille et la stabilisation

électrostatique des nanoparticules métalliques.

Ce résultat a été renforcé par des calculs de DFT (Density Functional Theory, en anglais)
et par des analyses de RMN du fluor montrant un déplacement chimique du signal dépendant
de la concentration en or, démontrant un contact entre un fluor de I'anion [BF4] du liquide
ionique et les atomes de surface des nanoparticules d'or. Cependant ces contacts étant de faible
énergie, [BF4] est rapidement échangé au voisinage de la surface des nanoclusters d'or, ce qui
ne donne pas lieu a deux résonances distinctes a I'échelle de temps de la RMN mais plut6t a un
déplacement moyen.”® Selon eux, la formation d’une double couche électrostatique - plus
efficace en termes de stabilisation - est obtenue avec des anions de petite taille, plus nombreux

a la surface des nanoparticules.
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Par ailleurs, d’autres auteurs (du groupe de J. Dupont) ont observé cette méme tendance
sur des nanoparticules d’Ir synthétisées dans plusieurs liquides ioniques avec le méme cation
([BMIm*]) mais avec divers types d’anions (X = BF4, PFe et TfO"). Afin d’expliquer ces
résultats, ils ont réalisé des expériences de SAXS, de XPS et d’EXAFS (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure, en anglais) qui ont permis de révéler que les nanoparticules sont
entourées d'une couche protectrice dont I’épaisseur s’étend entre 2,8 et 4 nm selon le type
d'anion. Les auteurs ont dans ce cas-ci suggéré la formation d'une couche ionique composée
d'espéces anioniques semi-organisées en agrégats supramoléculaires, c'est-a-dire dans leur cas
[(BMIm)xn (X)x]™, ou l'interaction avec la surface des nanoparticules a également lieu via le

fluor contenu dans les anions.®!

A contrario, d’autres études du méme groupe, utilisant la diffusion Raman exaltée de
surface sur des nanoparticules d’argent et d’or ont cette fois-Ci proposeé une stabilisation par une
interaction métal-liquide ionique via les cations imidazolium, formant une double couche
uniquement chargée positivement.”’2 C’est pourquoi, afin d’en étudier également I’influence
sur la taille des nanoparticules d’étain, nous nous sommes intéressés a ’utilisation de différents

types de cations (dans la section suivante, 11.2.1| b).

Néanmoins, il semble important de rappeler que la viscosité de [BMIm*][BF47] (180 cP)
est presque quatre fois supérieure a celle de [BMIm*][TFSI] (50 cP), ce qui pourrait fortement
ralentir les phénomeénes de croissance des nanoparticules dans ces milieux et potentiellement
expliquer les différentes tailles de nanoparticules obtenues. Toutefois, une étude de V. Khare
et al.,” ayant également démontré I’influence notable de I’anion sur la taille et la stabilité des
nanoparticules d’Au synthétisées dans divers liquides ioniques, a été effectuée a une
température de 160 °C, ou leurs viscosités respectives sont relativement proches, attestant une
fois de plus qu’au-dela des parametres physico-chimiques des liquides ioniques,
potentiellement influencant - telle que la viscosité - les interactions avec des especes anioniques

(et/ou cationiques) sur la taille des nanoparticules sont loin d’étre négligeables.

Par la suite, les synthéses ont été réalisées avec ’anion « hydrophobe » [TFSI7], dans

I’optique d’obtenir une bonne reproductibilité des résultats.
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11.2.1 b | Influence de la nature du cation du liquide ionique

Afin d’approfondir 1’étude de I’influence du liquide ionique sur les nanoparticules

d’étain générées, nous nous sommes aussi intéressés au cation le constituant.

En général, les liquides ioniques a base de cation d'imidazolium (notamment [BMIm*])
sont parmi les liquides ioniques les plus couramment utilisés comme solvant pour la synthese
des nanoparticules. Le cation [BMIm*] est composé d’un hétérocycle aromatique rigide,
contenant un site hydrogene acide pouvant participer aux interactions de type « n-stacking », a
la formation de liaisons hydrogenes et a la formation de carbénes.

Pour étudier dans les conditions expérimentales utilisées I'effet de la nature chimique du
cation sur la formation de nanoparticules, il a été comparé avec son homologue de la famille
des pyrrolidiniums, le [BMPy*]. Celui-ci est un composé de type ammonium

quaternaire cyclique a cing chainons non aromatique et sans protons acides.

De plus, par comparaison avec les anions précédemment utilisés, ces cations
possedent des volumes ioniques qui différent quelque peu. [BMIm*] posséde un volume
ionique de 0,198 nm?® et [BMPy*] de 0,238 nm?®. Les volume molaires des liquides ioniques qui
leur sont associés sont de 292 cmi.mol™* pour [BMIM*][TFSI] et de 303 cm3.mol? pour
[BMPy*][TFSI].2

Apreés synthese, les tailles des nanoparticules obtenues dans ces différents liquides
ioniques ont été analysées par MET, toujours selon le protocole 1 (Figure 2.7). Le diametre
des nanoparticules d’étain obtenues avec le cation [BMIm™] est plus petit (do = 7 nm) que celui
obtenu avec le cation [BMPy™] (do = 11 nm) (Fig. 2.7 - a, b et d, e, respectivement). Les
histogrammes de distribution en taille des nanoparticules d’étain synthétisées dans
[BMIM*][TFSI] (Fig. 2.7 c) et dans [BMPY*][TFSI] (Fig. 2.7 f) montrent que la polydispersité
(o = 26 %) des particules est équivalente quel que soit le liquide ionique.
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Figure 2.7 — Images de MET de nanoparticules d’étain synthétisées en milieu liquide
ionique (a) et (b) [BMIM*][TFSI], puis dans (d) et (e) [BMPy*][TFSI]. Et
Histogrammes de répartition en taille des nanoparticules d’étain synthétisées dans (c)
[BMIM*][TFSIT], et (f) [BMPy*][TFSI]. Comptage effectué sur plus de 300 particules.

Bien que ’effet de la variation du cation sur la taille des nanoparticules ne soit pas aussi
marqué que pour la variation de 1’anion, ce résultat souligne néanmoins que le cation le plus
volumineux conduit & des nanoparticules de taille plus importante. Cela semble également
montrer que le cation du liquide ionique influe aussi sur la formation et/ou sur la stabilité des
nanoparticules générées. 1l peut intervenir soit, comme seconde sphére électrostatique de
stabilisation au regard du modele DLVO précédemment évoqué, soit par des interactions
stériques et/ou covalentes (tels que les NHC) avec la surface des nanoparticules qui different
selon le cation utilisé (imidazolium vs. pyrrolidinium).

Ainsi, le cation donnant le diametre des nanoparticules les plus petits est celui de la
famille des imidazolium.
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11.2.1 ¢ | Influence de la longueur de la chaine latérale N-alkyle du cation

En vue d’approfondir les résultats précédents et de tirer profit du caractére modulable
de la structure des liquides ioniques, 1’influence de la longueur de la chaine latérale N-alkyle
du cation (position 1) a été analysé. Pour cela, trois liquides ioniques constitués d’un méme
anion et d’un cation imidazolium substitué en position 1 par une chaine alkyle a 2,
4 ou 12 carbones, ont été étudiés. Ils correspondent respectivement au liquide ionique
[EMIM*][TFSI], [BMIM*][TFSI] et [DDMIM*][TFSIT.

Dans ce cas-ci I’intérét est pluriel, étant donné que d’une part les volumes des liquides
ionigques associés a ces cations sont cette fois-ci bien distincts. 1ls sont de 258 cm®.mol* pour
[EMIM*][TFSI], 292 cmi.mol! pour [BMIM*][TFSIT et de 340 cm®mol?® pour
[DDMIM*][TFSI].%

D’autre part cela nous permet d’évaluer la contribution des domaines apolaires dans la
formation et la stabilité des nanoparticules. En effet, la proportion volumique des domaines
apolaires est d’autant plus grande, que la chaine N-alkyle latérale est longue.?”? De plus, le
précurseur utilisé dans cette étude est de type ionique et donc devrait étre stabilisé dans les

parties polaires du liquide ionique.

La corrélation observée dans la section précédente (11.2.1. b) entre les volumes de
cations utilisés et la taille des nanoparticules obtenues n’est dans ce cas de figure pas vérifiée.
En effet, les tailles des nanoparticules obtenues dans ces différents liquides ioniques ont été
analysées apres synthese par MET (Figure 2.8), selon le protocole 1. Et, pour ces trois types
de liquides ioniques, les diametres moyens des nanoparticules d’étain générées sont
remarquablement proches (do = 7 nm). En revanche, la polydispersité (o) des particules, d’apres
leurs histogrammes de distribution en taille, diminue drastiquement avec la longueur de la
chaine, passant de 29 % pour [EMIm*][TFSI] (Fig. 2.8, a et d), a 26 % pour [BMIm*][TFSI]
(Fig. 2.8, b et e), et enfin a 20 % pour [DDMImM*][TFSIT] (Fig. 2.8, c et f).
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Figure 2.8 — Images de MET de nanoparticules d’étain synthétisées en milieu liquide
ionique (@) [EMIM*][TFSI] (b) [BMIm*][TFSI] (c) [DDMIm*][TFSI].
Histogrammes de répartition en taille des nanoparticules d’étain synthétisées dans (d)
[EMIMT][TFSI], (e) [BMIM*][TFSI], (f) [DDMIm™][TFSIT].

Ce résultat corréle avec une étude théorique de A.S. Pensado et al.,* qui précise qu’une
fois les nanoparticules formées, les chaines alkyles hydrophobes sont préférentiellement
dirigées perpendiculairement de la surface de la particule, ce qui entraine une stabilisation par
effet stérique d’autant plus marquée que la longueur de la chaine est importante. Dans nos
conditions expérimentales, il apparait que cette stabilisation limite le mdrissement des
particules générées et donc la dispersité en taille.

En outre, le lien précédemment établi (section 11.2.1 b), selon lequel la taille du cation

a une influence sur la taille des nanoparticules, n’est pas une reégle empirique au regard de ces
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derniers résultats. En effet, les trois cations de la méme famille imidazolium étudiés ici ont des

volumes différents et conduisent pourtant a des nanoparticules de tailles similaires.

De ce fait, cela supposerait au regard des précédents résultats, la possibilit¢ d’une
stabilisation des nanoparticules métalliques non équivalente par des cations de familles
différentes. Les cations [BMIm*] (et plus largement notamment les cations de la famille des
imidazolium) permettent I’adjonction d’intermédiaire de type carbéne qui stabilisent les
nanoparticules en surface, et les cations [BMPy*] (comme les cations de la famille des
pyrrolidinium) ne stabilisent les nanoparticules que par des effets stériques (plus généralement

électrostérique).

De plus, selon A. S. Pensado et al., le lien direct démontré entre la taille des
nanoparticules synthétisées et les dimensions intrinseques du liquide ionique (volume de
I’anion, taille des hétérogénéités structurelles, contribution du cation) signifie que ces
différentes dimensions affectent a la fois les processus de nucléation et de croissance des
nanoparticules, mais aussi leur stabilité. Pour ces raisons, ces auteurs soutiennent que ces divers
processus sont liés plutdt a un effet de stabilisation par le solvant en tant que matrice ou « moule
structural », et non pas en raison de la création d'une double couche électrostatique autours des

nanoparticules analogue a la théorie DLVO.*

Au regard de ces résultats le liquide ionique le plus intéressant semble étre le
[DDMImM*][TFSI], en effet les particules sont moins polydisperses, néanmoins ce liquide
ionique possedent une viscosité importante, problématique pour une isolation compléte des
nanoparticule du liquide ionique essentielle pour ’application envisagée.

11.2.1 d | Influence de la température de synthése

Enfin, une étude sur I’influence de la température de synthése a été réalisée. Pour cela,
les syntheses des nanoparticules d’étain sont effectuées dans le méme liquide ionique, le
[EMIM*][TFSI], mais a deux températures différentes : 25 °C et 65 °C. Dans ces conditions
de synthese, le paramétre inhérent au liquide ionique qui est modulé est sa viscosité. A ces
températures, elle est estimée a 34 cP et a 11 cP, respectivement. Ce qui n’est pas surprenant,
étant donné qu’en général, la viscosité des liquides ioniques a tendance a diminuer
significativement lorsque la température augmente.?* Ceci & pour incidence, conformément a la

relation de Stokes-Einstein, de diminuer le coefficient de diffusion des particules dans le
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liquide, autrement dit, d’augmenter la fréquence des collisions entre les agrégats d’atomes ou

clusters et in fine d’augmenter la taille des particules obtenues.

Les tailles et morphologies des nanoparticules obtenues a ces différentes températures
dans [EMIm*][TFSI] ont été analysées par MET apres synthese (Figure 2.9), selon le
protocole 1. Conformément a ce qui est attendu, le diamétre des nanoparticules augmente avec
la température, passant de 7 nm a 25 °C (Fig. 2.9 a) a environ 10 nm & 65 °C (Fig. 2.9 b). En
revanche, la polydispersité des particules () n’est que peu modifiée comme on peut le constater

sur leurs histogrammes de distribution en taille (Fig. 2.9, c et d, a 25 °C et 65 °C,
respectivement).
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Figure 2.9 — Images de MET de nanoparticules d’étain synthétisées dans
[EMIM*][TFSI] a (a) 25 °C et (b) 65 °C. Histogrammes de répartition en taille des
nanoparticules d’étain synthétisées dans [EMIm™][TFSI7] a (c) 25 °C et (d) 65 °C.

Comptage effectué sur plus de 300 particules

Ceci est en accord avec les résultats décrits par Y. Hatakeyama et al. et V. Khare et al.
sur les nanoparticules d’or synthétisées en milieu liquide ionique. ™>"* Dans 1’optique d’obtenir
des nanoparticules de petites tailles, on travaillera a 25 °C (température ambiante).
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11.2.1 e | Choix du liquide ionique de synthese

Nous avons démontré au cours de ce chapitre que de nombreux parameétres devaient étre
maitrisés pour mener a bien 1’objectif initial de synthése de particules d’étain de taille
nanométrique, tels que les contrdles déterminants de la teneur en eau, et du rapport précurseur
d’étain/réducteur, en premiére partie. De plus, grace au caractere modulable de la structure des
liquides ioniques, de nombreux parametres, étudiés en seconde partie, doivent étre fixés, car
nous avons montré qu’ils peuvent influer sur la taille et la polydispersité des nanoparticules
obtenues.

Bien que ce domaine de recherche autour de la synthése de nanoparticules métalliques
en milieu liquide ionique bénéficie d’une diversité d’études solides tant d’un point de vue
expérimental que théorique, on a pu constater que la compréhension des mécanismes de
formation et de stabilisation des nanoparticules dans ces solvants complexes reste une
problématique ouverte, et un véritable défi pour la communauté scientifique, puisque plusieurs
hypothéses développées et étayées semblent a priori plausibles. En conséquence, nous avons
choisi pour la suite de nos études de n’utiliser comme parametre invariant qu’un seul liquide
ionique.

En considération de I’ensemble de nos résultats, alors que le [BMIm*][BF47] semble
conduire a des particules de plus petite taille, il apparait plus logique de s’orienter dans un
premier temps vers un liguide ionique possédant un caractere hydrophobe, donc contenant
I’anion [TFSIT]. De plus, le cation [BMPy*] a donné des tailles de nanoparticules plus grandes
qu’avec [BMIm*]. Compte tenu de ce résultat, nous avons choisi dans un second temps de ne
travailler qu’avec les cations de la famille des imidazoliums. Enfin, la prise en compte de la
reproductibilité des résultats obtenus, la viscosité et éventuellement la conductivité du liquide
ionique (cf. Tableau 2.2) nous a conduits a utiliser par la suite [EMIm*][TFSI*], plutét qu’un
liquide ionique de la famille des imidazolium a plus longue chaine latérale N-alkyle (méme si

la polydispersité est supérieure), qui semble concilier une grande partie de nos attentes.

Par ailleurs, le fait que ce liquide ionique posséde une longueur de chaine latérale N-
alkyle du cation courte, donc des domaines polaires proportionnellement plus importants que
les apolaires, conduit a une meilleure solubilisation des sels ioniques utilisés. Cet aspect est
d’autant plus important pour 1’obtention de quantités significatives de matiére active pour
constituer une electrode et justifie que 1’étude ci-aprés porte sur les voies d’amélioration de la

solubilité de ces précurseurs de sel d’étain.
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11.2.2 | Etude sur ’amélioration de la solubilité du précurseur de sel d’étain

En vue de leur utilisation comme solvants de synthése des nanoparticules, la
solubilisation des précurseurs de sel métallique dans les liquides ioniques reste un verrou
scientifique a lever. Dans les faits, le caractére faiblement coordinant des cations ou des anions,
tel que TFSI-, associé a des faibles valeurs de constante diélectrique des liquides ioniques rend
difficile la dissociation d’un sel métallique dont I’anion est trés coordinant, sauf si I’anion de

ce dernier est également I’anion du liquide ionique ou un anion moins coordinant.®87>76

Dans cette optique, une étude de J. Szymczak et al.,”” portant sur Iutilisation de mélange
binaire de liquides ioniques afin d’améliorer de la solubilité des précurseurs de sel métalliques
halogénés de terres rares, pour leur électrodéposition en milieu liquide ionique a attiré notre

attention.

11.2.2 a | Effet des mélanges binaires de liquides ioniques

Lors de I’utilisation, dans un premier temps, de sels métalliques ioniques de type
chlorure d’étain (SnClz), nous avons constaté que sa solubilité est faible dans les liquides
ioniques utilisés (en moyenne de I’ordre de 10 M). Nous avons aussi observé pour ces sels
chlorés une meilleure solubilisation dans les liquides ioniques contenant 1’anion [DCA], que
[BF47] et [TFSI], corroborant I’importance du caractére coordinant ou complexant de 1’anion
dans la solubilisation des sels métalliqgues dans les liquides ioniques, précédemment

explicitée.”

Confrontés a la méme problématique d’une solubilisation trop faible, J. Szymczak et al.
ont ajoutés une espéce complexante dans le liquide ionique dans le but d’augmenter la solubilité
du sel métallique. Parmi les especes utilisées, ils ont choisi d’introduire des ions halogénures -
qui possedent un caractere complexant marqué — par la dissolution d’un liquide ionique
halogéné, avec le méme cation que le liquide ionique initial (non halogéné). Par ailleurs, le
liquide ionique bromé correspond au précurseur de synthese (utilisé lors de la métathese
anionique) du liquide initialement étudié, cela n’introduit donc pas d’ions supplémentaires. Il
est a noter que I’utilisation préférentielle de liquides ioniques dit « précurseurs » de types
bromés plut6t que de type chlorés provient du fait que le rendement de synthese de ces liquides

ioniques est meilleur (95 % pour le bromé vs. 15 % pour le chloré).””
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Sur la base de cette étude, nous nous sommes intéresses au mélange binaire de liquides

ioniques utilisés en tant que solvants de synthése des nanoparticules d’étain de type

[EMIM*][TFSI]:[EMIm*][Br] avec des rapports molaires de 95:5 et 80:20.

Apres ajout du sel d’étain SnCl; a la solution, nous avons remarqué une nette différence
de sa solubilisation selon la teneur en ions bromures ajoutée. En effet, nous observons qu’en
I’absence d’ions bromures ajoutés, la solution de [EMIm*][TFSI] contenant 40 mM en SnCl,
est trouble, alors qu’a méme concentration en SnCly, la solution correspondant au mélange 95:5
en [EMIM*][TFSIT:[EMIm*][Br] est complétement limpide. La solubilité est méme plus
importante en augmentant la quantité d’ions bromures ajoutés, puisqu’on atteint une
concentration trois fois supérieure en SnCl, solubilisés, soit & 120 mM, pour la solution de
mélange 80:20 en [EMIm*][TFSIT:[EMIm*][Br] (Tableau 2.3). La solubilité de SnCl, est
donc plus importante dans les mélanges [EMImM*][TFSI]:[EMIm*][Br] que dans le liquide
ionique [EMIM™][TFSI] seul. Ainsi, plus il y a d’ions bromures et la solubilisation de SnCl>
augmente. D’apres J. Szymczak et al. I’amélioration de la solubilité proviendrait de la formation

de complexes, de type (SnBrx)?*, par analogie avec leurs résultats.

Liquide [EMIM*[TFSI] | [EMIM*][TFSIT:[EMIM*][Br] | [EMIM*][TFSI]:[EMIm*][Br]
ionique 95:5 80:20
[SnCl2] (mM) 40 40 120

Tableau 2.3 - Photographies de la solubilisation de SnCl, a différentes concentrations (40 et
120 mM) dans [EMIm*][TFSI] et dans les mélanges binaires [EMIm*][TFSI-
J:[EMIm*][Br] 95:5 et 80:20 (mol:mol).

Les tailles et morphologies des nanoparticules d’étain obtenues dans ces mélanges

binaires de [EMIM™][TFSIT:[EMIm*][Br] a 95:5 et 80:20 avec une concentration de SnCl,
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initiale de 40 mM, ont été analysées par MET aprés synthese, selon le protocole 1 (Figure
2.10, a et b, puis d et e, respectivement).

Dans les deux cas, on observe la formation de particules d’étain avec une distribution
de taille bimodale, c'est-a-dire des particules de grande taille, généralement de forme cubique,
en présence de particules sphériques de plus petites taille. D’aprés les histogrammes de
distribution en taille (Fig. 2.10, c et f, pour les rapports 95:5 et 80:20 respectivement), la taille
moyenne des nanoparticules augmente légérement avec la teneur en ions bromures, passant

pour les particules sphériques et cubiques d’environ 14 et 41 nm a environ 17 et 42 nm pour les
rapports 95:5 et 80:20, respectivement.

&

| ? %, Q- ey
‘ } .
: w. . 2 U
@ : ’m LAt ; | o ..5‘ -
: ‘ . . ¢
. '” c‘ .‘ ‘ : .. ‘
% ! . ; '
% i .. » S 3 : . ? ®
g . “ 5 r . - e® ’ .' = X .
1200 nm & 05.5 200mm : ._."5 ; 80:20
B ‘_ T o ; .
B e &) ® «Q
. |
! . e @- »
» .
g B el
J -
50 nm 95:5 s0mm . 80:20
C) %07 95:5 [ sphériques f) 07 80:20 [ZZ] sphériques
- [ Cubiques [ Cubiques
404 7 40 4 d =17,4 nm
11] d, = 14,5 nm °_029
® 11 o=0,22 ® 7
~ 301 1V ~ 301 2
g ' d, =40,6 nm 8 1
<Z§ o] | il 0.31 <Z§ 204 7 d,=41,8nm
7 Zh7 c=0,28
10 ; ; / H H 104 ” ,‘ﬂH 10 H
L0l nln o Ladllildidinl.
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Taille / nm Taille / nm

Figure 2.10 - Images de MET de nanoparticules d’étain synthétisées dans les mélanges
binaires de [EMIm*][TFSIT]:[EMIm*][Br] (a) et (b) 95:5, puis (d) et (e) 80:20.
Histogrammes de répartition en taille des nanoparticules d’étain synthétisées dans
[EMIMT][TFSI]:[EMIm*][Br] (c) 95:5 et (f) 80:20.

Comptage effectué sur plus de 200 particules
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Ces resultats ont permis de mettre en évidence, une fois de plus, un effet caractérisé de
I’anion sur la forme des nanoparticules obtenues (particules cubiques), corroborant 1’effet
observé précédemment (section 11.2.1. a) et I’hypothése selon laquelle la premiére sphére de
stabilisation serait composée des anions du liquide ionique. D’autre part, on observe tout
comme dans les travaux de J. Szymczak et al.,”” une amélioration notoire de la solubilisation
des sels métalliques halogénés, avec 1’ajout d’ions halogénés supplémentaires dans le liquide
ionique. Toutefois, les particules obtenues sont de grandes tailles et polydisperses, ce qui ne
correspond pas aux objectifs fixés de formation de nanoparticules de taille et de morphologie

controlées pour 1’application envisagée.

Cela étant, cette méthode consistant a utiliser des mélanges binaires de liquides ioniques
reste envisageable dans le cadre de 1’¢électrodéposition d’étain en milieu liquide ionique, pour

améliorer la solubilisation de sels d’étain halogénés, peu colteux.

11.2.2 b | Effet de la nature du sel métallique

Une seconde méthode de choix pour améliorer la solubilité des sels d’étain dans le
liquide ionique est I’utilisation d’un sel métallique avec le méme anion que ce dernier. A titre
d’exemple, cette méthode a largement été employée dans le cadre de 1’¢électrodéposition de
métaux dans les liquides ioniques,”®® ou lors de la synthése de nanoparticules d’argent dans

des liquides ioniques contenant I’anion BF4".">8!

Nous nous sommes intéressés a 1’utilisation d’un sel d’étain avec le méme anion que le
liquide ionique [EMIM*][TFSIT], soit le Sn(TFSI)2, disponible commercialement depuis peu
chez Alfa Aesar®, sous la forme d’un solide blanc trés hygroscopique. Une fois en solution, le
sel se dissout rapidement dans le liquide ionique, et se solubilité jusqu’a au moins 0,5 M, soit
une concentration plus de dix fois supérieure a la solubilité de SnCl, dans ce méme liquide
ionique (cela étant, cette valeur de 0,5 M reste une valeur sous-estimée de sa solubilité puisque
dans nos conditions de synthése nous ne sommes pas allés au-dela de cette concentration).

Une synthése analogue a celle réalisée avec SnCly, soit a une méme concentration de 40
mM en sels d’étain, a été effectuée. Lors du mélange de la solution réductrice et de la solution
comportant ce sel d’étain solubilisé, une coloration noire est rapidement observee, typique de
la formation de nanoparticules d’étain.’> Aprés synthése, les nanoparticules obtenues, d’aprés
les analyses de MET, sont de forme sphérique (Fig. 2.11, a et b), et présentent une taille

moyenne d’environ 15 nm et une polydispersité en taille de 35 %, (d’aprés leur histogramme
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de distribution en taille, Fig. 2.11, c). La taille moyenne des nanoparticules obtenues pour ce
précurseur est donc deux fois plus importante que la taille moyenne obtenue pour le précurseur
chloré (do = 7 nm), avec une polydispersité ¢ passant de 29 % a 35 %. Une des hypothéses
concernant ces différences a la fois pour les tailles obtenues mais également pour la
polydispersité pourrait étre la conséquence d’une solubilité moindre pour les sels chlorés a cette

concentration comme en témoigne la photographie de la solubilisation de SnCl, (Tableau 2.3).
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Figure 2.11 — Images (a) et (b) de MET de nanoparticules d’étain synthétisées dans le
liquide ionique [EMIM*][TFSIT] a partir de Sn(TFSI)2 a 40 mM. (c) Histogramme de
répartition en taille des nanoparticules d’étain. Comptage effectué sur plus de 200 particules

De plus, il n’est pas exclu que cette différence de taille soit liée a un phénomene d’ajout
progressif. En effet, si nous considérons que la totalité du SnCl. ne s’est pas solubilisée dans le
liquide ionique, lors du processus de réduction decrit précédemment (section 11.1.2 c),
I’addition graduelle consécutive a la solubilisation tardive du sel chloré de départ, elle-méme
liée a transformation des précurseurs ioniques initiaux en particules métalliques, permet a de
nouveaux précurseurs ioniques de se retrouver en solution. Ainsi, un apport continuel d’atomes
métalliques présents dans la solution environnante est assuré, favorisant une croissance des
particules métalliques limitée en taille avec une distribution étroite. D’un point de vue
mécanistique, cette interprétation rejoint celle donnée dans plusieurs travaux, notamment ceux

de J. Polte et al.®? ou de E. V. Shevchenko et al.®® relatifs a D'utilisation d’injections
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supplémentaires de précurseurs métalliques dans les solutions de nanoparticules afin d’ajuster

leur taille.

En complément des analyses de microscopie électronique, et pour parfaire la
comparaison entre les deux sels d’étain utilisés, une analyse de diffraction des rayons X (DRX)
a été réalisée, apres isolation des nanoparticules du liquide ionique (le processus complet
d’isolation est décrit chapitre 111 — Partie 111.2). D’aprés la Figure 2.12, représentant les
différents diffractogrammes X, on remarque qu’avec I’utilisation de SnCl> deux phases

cristallines distinctes sont présentes (Fig 2.12 a) :

J I’une présente les pics de diffraction caractéristiques de la structure cristalline de
1’étain métallique B-Sn, de structure tétragonale et de groupe d’espace 141/amd
d’apres I’Inorganic Crystal Structure Database (ICSD # 40037)

J I’autre phase présente les pics de diffraction caractéristiques de la structure
cristalline du NaCl, de structure cubique et de groupe d’espace Fm-3m (ICSD #
165592), qui est un sous-produit de la réaction précédemment décrit dans

I’équation de réaction (2.1).
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Figure 2.12 - Diffractogrammes des rayons X des nanoparticules d’étain synthétisées dans
le liquide ionique [EMIM*][TFSIT] a partir de (a) SnCl; et (b) Sn(TFSI)2.
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En utilisant Sn(TFSI)2, une unique phase cristalline d’étain métallique B-Sn est

caractérisée (Figure 2.12 b).

Ce résultat met en évidence qu’en employant Sn(TFSI)2 comme précurseur métallique, on ne
génére a priori pas de sous-produits, ce qui permettrait notamment de s’affranchir d’une étape
de lavage supplémentaire nécessaire avant I’utilisation des nanoparticules d’étain en tant que

matériaux constitutifs d’une électrode négative de batterie Li-ion.

1.3 | Synthése de nanoparticule d’alliage étain-cuivre en milieu liquide
ionique : Cas du CusSns

L’utilisation en tant qu’¢lectrode négative de batterie Li-ion d’alliages intermétalliques
a base d’étain présente un intérét particulier pour 1’amélioration de la durée de vie des
électrodes. En effet, ces matériaux sont en général composés dans le cas des systemes binaires
MxSny, de I’élément actif (1’étain) associé a un autre ¢lément M (M = métal de transition de la
quatrieme période) inactif vis-a-vis de la lithiation et de 1’¢lectrolyte aux potentiels auxquels
I’électrode est soumise. Cet ¢lément inactif va jouer le role de « matrice » permettant de
moduler mécaniquement les importantes variations volumiques lors de la réaction du lithium
avec 1’étain, qui conduisent de maniére inéluctable a une cyclabilité tres faible, donc a des

durées de vie courtes.

Toutefois, pour que cette stratégie soit suffisamment intéressante, certaines conditions
doivent étre prises en compte. En premier lieu, 1’alliage doit étre un bon conducteur ionique et
électronique ; en second lieu, un compromis doit étre établi lors du choix de I’alliage entre
performances électrochimiques (phases les plus riches en étain) et modulation des variations
volumiques (phases les plus riches en métal inerte) ; ensuite, I’utilisation d’alliages binaires a
base d’¢éléments toxiques et rares (a titre d’exemple, le cobalt ou le nickel) doit étre minimisée ;
enfin, la taille des particules doit étre controlée afin de maximiser 1’atténuation de I’expansion
volumique, et permettre, en diminuant la barriere cinétique de diffusion au sein du matériau,

une meilleure diffusion du lithium.

I est établi qu’environ une cinquantaine de phases binaires MxSny peuvent se former.84
Les alliages de 1'étain les plus fréquemment utilisés en tant qu’électrodes négatives de batterie
Li-ion se trouvent les alliages cuivre-étain (constituant les bronzes). Dans le cadre de cette
étude, nous nous sommes intéressés a un seul alliage intermétallique largement étudié en tant
qu’électrode négative de batterie Li-ion, le CusSns. En effet, ce composé semble étre le

compromis idéal répondant aux critéres précédemment cités, avec une capacite spécifique
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théorique estimée a environ 605 mAh.g™! et une tenue en cyclage améliorée, par rapport a 1’étain

massif.8°

Il n’existe a ce jour aucune étude faisant référence a la synthése de nanoparticules
d’alliage CusSns et plus généralement d’alliage étain-cuivre en milieu liquide ionique par voie
chimique, bien que la réalisation d’alliages binaires dans ces milieux soit une thématique en

développement depuis une dizaine d’années.

Dans cette partie, est présentées dans un premier temps un état de 1’art sur la formation
des nano-alliages de type CueSns via diverses synthéses répertoriées dans la littérature. Puis
dans un second temps sont décrites les syntheses de ce nano-alliage réalisées dans le liquide
ionique précédemment sélectionné [EMIm™][TFSIT] selon notre protocole, via deux types de
précurseurs métalliques a base de (i) sels chlorés (SnCl et CuCly), et (ii) de sels avec I’anion
TESI (Sn(TFESI), et Cu(TFSI)2).

En tout état de cause, I’obtention d’un alliage de composition désirée semble étre un
véritable défi, tant de nombreux parametres semblent entrer en jeu. A cette fin, nonobstant la
complexité décrite ci-dessus, nous nous sommes intéressés a 1’¢laboration d’un nano-alliage de
composition désirée en milieu liquide ionique, le CueSns, candidat prometteur en tant

qu’électrode négative de batterie Li-ion.

11.3.1 | Etat de I’art sur la synthése de CusSns nanométrique

Il existe un grand nombre d’études démontrant 1’amélioration des performances
électrochimiques des batteries Li-ion par I’utilisation de 1’alliage CueShs en tant qu’électrode
négative, synthétisé par divers procédés, comprenant la mécanosynthése a haute énergie,® la
fusion directe,® 1’¢électrodéposition,®”8 ou encore la réduction carbothermique.®® Cependant,
la préparation de particules de petite taille et de morphologie contr6lées en utilisant ces

méthodes de synthese s’avere complexe.

A notre connaissance, seules quelques études abordent la synthése de ces alliages a
I’échelle nanométrique. A titre d’exemple, nous pouvons citer le groupe de J. Wolfenstine, 1’'un
des premiers a avoir synthétisé et caractérisé des nanoparticules de CusSns de taille inférieure a

100 nm par réduction chimique par NaBH4 de sels métalliques de CuCl. et SnCl,.%

Une autre approche consistant a enrober d’une couche de carbone les nanoparticules

d’alliage de CueSns a été mise en ceuvre dans plusieurs études. S. Liu et al. ont rapporté cette
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synthése par réduction chimique (NaBHjs) - en utilisant comme précurseurs métalliques les sels
de SnCl,.2H20 et de CuCl2.2H.0 - suivie d’une étape de polymérisation in situ (poly(alcool
vinylique)), et d’une calcination a 900 °C. Cette synthése méne a des nanoparticules
d’environ 40 nm.%! Le groupe de Y-.Y. Xia a également réalisé une synthése similaire de
nanoparticules de CuesSns enrobée de carbone d’environ 20-30 nm mais a partir de précurseurs
metalliques de SnCls.5H20 et de CuCl2.2H20, avec comme étape finale une calcination a
800 °C.% Trés récemment, une étude de L. Su et al. a rapporté la synthése de nanoparticules de
CusSns enrobeées de carbone, de tailles comprises entre 40 et 50 nm, mais cette fois-ci, par depot
¢lectrolytique suivi d’une étape de polymérisation in situ (poly(imide)) et finalisé par un

chauffage a une température moins élevée de 300 °C.%

11.3.2 | Synthése de I’alliage CusSns en milieu liquide ionique

Dans le but d’obtenir des nanoparticules d’alliages étain-cuivre correspondant a
I’intermétallique CueSns, le protocole de synthése préalablement établi pour la synthése de
nanoparticules monométalliques d’étain a été reproduit. Ainsi, le liquide ionique utilisé est le
[EMImM*][TFSI] et le rapport réducteur/sels métalliques utilisé est de 10/1. Seule la nature des
sels métalliques utilisés varie. Ainsi, deux types de précurseurs métalliques a base de (i) sels
chlorés (SnCl, et CuCly), et (ii) de sels avec 1’anion TFSI™ (Sn(TFSI)2 et Cu(TFSI)2) ont été

utilisés ; « voie chlorure vs. voie TFSI ».

Par analogie avec la syntheése des nanoparticules d’étain, la premiere étape consiste en
la réalisation dans [EMImM*][TFSI] de deux solutions distinctes : celle du réducteur (NaBH4)
d’un coté, et celle des sels métalliques de cuivre et d’étain de 1’autre. Le rapport molaire

cuivre/étain utilisé afin d’obtenir 1’alliage CueSns de composition désirée est de 6/5.

Dans une 2°™ étape, la solution réductrice est rapidement ajoutée sous agitation a la

solution contenant les sels métalliques dissous, puis I’agitation est maintenue a une vitesse

constante (500 RPM) durant 6 heures.

Lors de I’utilisation des sels chlorés (SnClz et CuClz), on constate que le processus de
réduction se fait en deux étapes, comme 1’attestent les images des solutions (Figure 2.14) prises
apres ajout de la solution contenant le réducteur, avec une coloration orangée qui apparait
immediatement (Fig. 2.14 a), suivie d’une coloration brune qui apparait quelques secondes plus

tard (Fig. 2.14 b). Ce processus en deux temps correspond a la réduction du cuivre, suivie de la
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réduction de 1’étain. Cela indique que la cinétique de réduction de ces sels chlorés différe en

milieu liquide ionique.

Par contre en utilisant les sels métalliques avec I’anion TFSIT™ (Sn(TFSI)2 et Cu(TFSI)2),
les deux réductions s’opérent trés rapidement, en quelques millisecondes, a la différence de
celles s’opérant avec les sels chlorés. Cette réduction est marquée par I’obtention d’une
coloration noire intense (Fig. 2.14 c), semblant indiquer qu’il y a co-réduction simultanée des

sels métalliques avec I’emploi de sels « TFSI ».

Figure 2.14 - Photographies des solutions contenant (a) et (b) les sels chlorés, et les sels
(c) « TFSI » au cours du processus de réduction.

Par ailleurs, d’aprés I’histogramme de distribution en taille des nanoparticules
synthétisées avec les sels chlorés (Fig. 2. 15 e), il apparait une distribution de taille bimodale.
Des particules sphériques ont ainsi été observées par MET (Figure 2.15, a et c), ayant un
diamétre moyen d’environ 7 nm (taille n°1), mais une polydispersité plus étroite (26%) que les
nanoparticules de formes facettées également présentes (taille n°2). Ces derniéres ont
globalement un diametre moyen (do =~ 33 nm) et une polydispersité supérieure (6 = 36 %)
(Fig 2.15, b et d). Ce résultat suggére la présence de deux types de populations distinctes, et
semble lié a la différence de cinétique de réduction entre le CuCl, et le SnCl, observée
macroscopiquement. On peut supposer que cette réaction conduit a un mélange de
nanoparticules monométalliques de cuivre et d’étain di a des cinétiques de réactions
différentes, et non a la formation de nanoparticules de type cceur-coquille, dont la représentation
schématique des différents résultats possibles lors de la formation de nanoparticules
bimétalliques est donnée dans le Chapitre I, Figure. 1.18.%
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Au regard des tailles obtenues, les nanoparticules de «taille n°1 » d’environ 7 nm
semblent correspondre a 1’étain, étant donné les tailles similaires précédemment rapportées lors
de la synthése des nanoparticules d’étain seules avec SnCly dans [EMImM*][TFSI]. Par

conséquent, les nanoparticules de « taille n°2 » de 1’ordre de la trentaine de nm correspondraient

au cuivre dont la réduction s’effectue en premier.
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Figure 2.15 - Images (a) (b) (c) et (d) de MET de nanoparticules synthétisées avec les sels

chlorés dans le liquide ionique [EMIm*][TFSI]. (e) Histogramme de répartition en taille
des nanopatrticules. Comptage effectué sur plus de 200 particules.

Ces résultats sont également corroborés par les analyses de DRX (Figure 2.16) réalisées
sur ces nanoparticules, puisque trois phases cristallines distinctes sont caractérisées.

La premiére phase correspond au NaCl, sous-produit de la réaction, de structure cubique
et de groupe d’espace Fm-3m (ICSD # 165592). Les seconde et troisieme phases cristallines
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présentent des pics de diffraction caractéristiques de la structure de 1’étain métallique -Sn, de
structure tétragonale et de groupe d’espace I41/amd (ICSD # 40037), et du cuivre métallique
Cu, de structure cubique et de groupe d’espace Fm-3m (ICSD # 53247). Aucun pic de

diffraction ne semble correspondre a une phase d’alliage entre 1’étain et le cuivre.
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Figure 2.16 - Diffractogramme des rayons X des nanoparticules synthétisées a partir de
SnCl; et CuCl, dans le liquide ionique [EMIM*][TFSIT].

Par comparaison avec le diffractogramme des rayons X obtenu avec les nanoparticules
synthétisées par la « voie chlorure », celui correspondant aux nanoparticules synthétisées par la
« voie TFSI » (Figure 2.17) se distingue par la présence des pics de diffraction caractéristiques
de la phase intermétallique n-CusSns, de structure hexagonale et de groupe d’espace P63/mmc
(ICSD # 56282).

Il apparait qu’une analyse plus poussée serait nécessaire, afin de différencier les deux
phases allotropiques existantes, n-CusSns et n’-CueSns (structure monoclinique et groupe
d’espace C2/c), compte tenu des similitudes de leurs diffractogrammes (hormis 1’apparition de
petites raies supplémentaires pour la phase n’). Une analyse de la fonction de distribution des
paires (PDF) sera effectuée ultérieurement afin de résoudre la structure des nanoparticules

d’alliage obtenues (abordée chapitre 111, partie 111.3.2). Par ailleurs, il est a noter qu’une
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impureté residuelle correspondant & du NaBHa, initialement en excés, semble également

présente.

La co-réduction simultanée des deux sels meétalliqgues « TFSI» (Sn(TFSI), et
Cu(TFSI)2) s’avere capitale pour mener a la formation de 1’alliage de composition désirée par

voie chimique en milieu liquide ionique.
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Figure 2.17 - Diffractogramme des rayons X des nanoparticules synthétisées a partir de
Sn(TFSI)2 et Cu(TFSI), dans le liquide ionique [EMIM*][TFSI].

D’aprés les analyses de MET effectuées selon le protocole 1, les nanoparticules
générées sont de forme quasi-sphérique voire « caillouteuse » (Figure 2.18 a, b). Elles sont
relativement polydisperses (30 %) avec une taille moyenne d’environ 17 nm, au vu de leur
histogramme de distribution des tailles (Fig. 2.18 c). Contrairement aux autres nanoparticules
synthétisées dans ce travail en milieu liquide ionique, on les retrouve sous forme d’amas,
pouvant occasionner une croissance par 1’agglomération des particules dans le milieu et a la

forte miscibilite de ces alliages a température ambiante.

Plusieurs hypothéses permettant d’expliquer ces résultats et notamment pourquoi

I’alliage se forme lors de 1’utilisation des sels « TFSI » et non lors de I’utilisation de sels chlorés.

Le caractere faiblement coordinant de 1’anion [TFSI] par rapport a 1’anion [CI], peut

étre évoque dans (cf. partie 11.2.2). Les métaux se trouvent dans un éetat de complexation
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similaire, tel que leurs potentiels de réduction soient suffisamment proches pour permettre leur
co-réduction simultanée. Pour les sels chlorés la complexation relativement forte entre le métal
et le [CI] rend plus difficile sa dissociation (solubilisation limitée) dans le liquide ionique. Cette
complexation induit également une différence de potentiel de réduction entre les deux metaux,
au point que lors de 1’ajout du réducteur, la cinétique de réduction différe suffisamment pour

ne générer qu’un mélange de nanoparticules monométalliques.
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Figure 2.18 - Images de MET de nanoparticules synthétisées avec les sels « TFSI » dans le
liquide ionique [EMIM*][TFSI] a),b). Histogramme de répartition en taille des
nanoparticules, ¢). Comptage effectué sur plus de 150 particules.

Cette hypothése abonde dans le sens de plusieurs études électrochimiques en milieu
liquide ionique [BMPY*][TFSI], montrant que les potentiels de réduction du cuivre chloré
(sel metallique) et TFSI (obtenu par dissolution anodique) sont sensiblement les mémes
(environs -0,3 V vs. Pt quasi-référence).®® Or dans le cas de 1’étain, avec le sel SnCl, la
réduction se produit vers-1,1 V vs. Ag'/Ag,*® alors qu’avec I’anion [TFSI] (obtenu par
dissolution anodique) celle-ci est & -0,6 V vs. Ag*/Ag.%” 1l y a donc dans le cas de 1’étain une
réelle différence de potentiel de réduction liée a la force de coordination de 1’anion en milieu
liquide ionique. Avec les sels [TFSI] les potentiels de réduction de 1’étain et du cuivre sont

suffisamment proches pour étre réduit simultanément par NaBH4 et obtenir 1’alliage, alors
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qu’avec les sels chlorés ils ne le sont pas, générant un mélange de nanoparticules

monométalliques.

Au-dela de ce qui a été réalisé, et en tout état de cause, il semble indispensable d’étudier
plus amplement la réactivité des especes afin de comprendre les principes fondamentaux reliant

la nature de ces solvants et la réactivité des espéces en solution.

Conclusion

Dans la premiere partie, nous avons decrit le protocole de synthése a température
ambiante mis en place pour mener a la formation de nanoparticules d’étain par voie chimique
en milieu liquide ionique. Cette étude nous a permis d’établir les paramétres expérimentaux
(teneur en eau et exces en réducteur) nécessaires pour la réalisation de synthéses contrélées et
reproductibles, illustrant I’aspect singulier des phénomenes de stabilisation présents dans les

liquides ioniques.

La seconde partie a permis de détailler I’influence des paramétres inhérents aux liquides
ioniques sur la formation et la stabilisation des nanoparticules. Ainsi, nous avons testé

I’influence de paramétres tels que :

e lanature de I’anion du liquide ionique (DCA", BF4 et TFSI")

e la nature du cation du liquide ionique (BMIm* et BMPy™)

e lalongueur de la chaine N-alkyle du cation (EMIm*, BMIm* et DDMIm™)
e latempérature de synthése (25 °C et 65 °C)

Certaines hypothéses relatives aux mécanismes de stabilisation en liquide ionique,
abordées dans de nombreuses études (théoriques et expérimentales), ont été vérifiées par
I’analyse de la taille des nanoparticules générées et de sa polydispersité, sans toutefois mener a
une explication aboutie des phénomenes de stabilisation dans ces milieux complexes. Pour
autant, des nanoparticules d’étain caractérisées par DRX, de taille contrdlée et inférieure a 10

nanometres, ont pu étre synthétisees dans ces conditions de synthese.

En outre, une étude sur la solubilité du sel métallique dans le liquide ionique dans le but
de produire pour I’application visée in fine une quantite plus importante de nanoparticules, nous

a permis de démontrer qu’il était possible d’augmenter la solubilité du sel métallique :
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e en ledissociant dans un mélange binaire de liquides ioniques, dont I’un des deux
agit comme une espéce complexante du fait de son affinité chimique avec le sel
métallique (SnCl> dans un mélange [EMIm*][TFSI]-[EMIm*][Br7])

e en utilisant un sel métallique avec le méme anion que le liquide ionique
(Sn(TFSI)2 dans [EMIM*][TFSI]), qui a en outre ’avantage de s’affranchir de

I’apparition de NaCl comme sous-produlit.

Enfin, une derniére partie concernant la formation de nanoparticules d’alliage
étain- cuivre, selon le méme protocole de synthese que pour la synthese de nanoparticules
d’étain seules, a ¢t€¢ mis en ceuvre dans le but d’obtenir un alliage de composition désirée. Le
choix du sel métallique (« voie chlorure vs. voie TFSI ») s’est avéré primordial quant a la
formation de I’intermétallique CueSns. Des nanoparticules de CueSns de taille inférieure a
20 nanomeétres ont été synthétisées pour la premicre fois en milieu liquide ionique par I’emploi
de sels « TFSI » faiblement coordinants, alors qu’avec les sels chlorés plus coordinants, un

mélange monométallique de nanoparticules de cuivre et d’étain a été obtenu.
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Introduction

Il a été montré, dans le chapitre précedent, que les liquides ioniques sont des solvants
de choix pour mener a bien les objectifs préalablement fixés de synthése de nanoparticules et
de nano-alliages a base d’étain, c’est a dire, 1’obtention de nanoparticules de 1’ordre de la
dizaine de nanomeétres, avec une distribution en taille étroite (afin d’assurer une homogénéité
des propriétés), pour une application en tant que matériau constitutif d’¢électrode négative de
batterie Li-ion.

Cependant, si le liquide ionique apparait comme un solvant avantageux pour la
formation de nanoparticules et de nano-alliages par le controle de leurs tailles, de leurs formes
ainsi que de leur stabilisation, il peut toutefois s’avérer préjudiciable pour la diffusion du
lithium lors du cyclage de la batterie, s’il reste a la surface des nanoparticules en raison de sa
viscosité. Pour cette raison, il est crucial - avant d'entreprendre l'utilisation de ces
nanoparticules - de les isoler efficacement du liquide ionique, ainsi que d’analyser
minutieusement leur composition et leur structure, lesquelles s’aveérent essentielles a toute
compréhension de leur comportement électrochimique. Outre cette visée applicative, I’étude de
la structure locale des nano-objets et particulierement des nano-alliages, procéde d’un intérét
fondamental, du fait des contraintes de surface liées a leur dimension et a leur nature cristalline
ou amorphe. Par ailleurs, la stabilisation des nanoparticules synthétisées en milieu liquide
ionique demeure une question ouverte, nécessitant le recours a des analyses ou des techniques
de caractérisations in-situ — soit directement dans le liquide ionique — en mesure de valider les
hypothéses précédemment développées et/ou observées. Pour cela, de nouvelles approches dans

le but d’¢lucider la structuration du liquide ionique autour des nanoparticules seront employées.

Dans une premiére partie, ce chapitre décrit la caractérisation in-situ des nanoparticules,
avant isolation du liquide ionique. Dans une seconde partie sont abordés 1’isolation et le lavage
des matériaux synthétisés en milieu liquide ionique, avec en premier lieu une présentation des
principaux travaux publiés dans la littérature, puis en second lieu, la description des différents
protocoles de lavages experimentés afin d’obtenir des nanoparticules exemptes de liquide
ionique. Enfin, la caractérisation des nanoparticules apres isolation du liquide ionique est
détaillée de facon a rendre compte de I’évolution des matériaux. Pour cela leur morphologie,

leur taille, leur structure et leur composition chimique sont étudiées.

***k
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I11.1 | Caractérisations in situ des nanoparticules de Sn et de CusSns

Dans cette partie, 1’étude in-situ des nanoparticules directement en milieu liquide
ionique est décrite. Pour cela, dans un premier temps, 1’analyse de 1’organisation, la
morphologie, et la dispersité des nanoparticules d’étain et d’alliage étain-cuivre par cryo-
microscopie a transmission électronique (cryo-MET) est abordée. Elle est suivie par une étude
de I’interaction du liquide ionique a la surface des nanoparticules d’étain et d’alliage étain-

cuivre par relaxométrie RMN.

Dans ’optique de travailler avec un systéme ou 1'état de dispersion des nanoparticules
est représentatif de celui présent dans le milieu réel et d’étudier préférentiellement la
structuration a I’interface liquide ionique-nanoparticules, I’ensemble des analyses utilisées dans

cette partie ont été menées dans le liquide ionique solide, a basse température.

111.1.1 | Etude par cryo-MET

La cryo-microscopie électronique a transmission (cryo-MET) permet 1’observation des
nanoparticules d’étain ou d’alliage étain-cuivre directement dans leur milieu de synthese, a
savoir le liquide ionique [EMImM*][TFSI], et cela sans étapes préalables de séchage ou de
dispersion dans un solvant organique (cf. protocole d’observation des nanoparticules n°1 et n°2
par MET, Chapitre I, partie 11.1.2). Pour cela une goutte de suspension (quelques pL) est
déposée sur une grille de microscopie électronique, qui est rapidement plongée dans de 1’éthane

liquide a 93 K, afin d’empécher la réorganisation dans 1’échantillon par surfusion.

Les analyses de cryo-MET réalisées sur les nanoparticules d’étain synthétisées selon la
voie « chlorure » (Figure 3.1, a et b), permettent de mettre en évidence que dans le liquide
ionique les nanoparticules sont organisées sous forme d’amas ou d’agrégats, et non clairement
individualisées. Par ailleurs, celles-ci sont de forme sphérique et paraissent relativement
monodisperses de taille inférieure a 10 nm, a contrario des nanoparticules d’étain synthétisées
par la voie « TFSI » (Figure 3.1, c), dont les tailles semblent étre comprises entre quelques
dizaines et la centaine de nanometres. Ceci tend a confirmer les hypotheses de croissance de
ces nanoparticules abordées dans le chapitre précédent selon lesquelles 1’apport continuel des
précurseurs d’étain par la voie « chlorure » (par solubilisation progressive du sel métallique)
permet d’obtenir des tailles controlées, avec une distribution en taille étroite (chapitre 11,

partie 11.2.2) comparativement a la voie « TFSI ».
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L’analyse par cryo-MET des nanoparticules d’alliage étain-cuivre (Figure 3.1 d),
montre qu’elles sont situées dans des sortes de « poches » ou vésicules. Elles possédent des
tailles inférieures a la vingtaine de nanometres, de forme similaire aux nanoparticules observées

par MET classique, a savoir avec une forme « caillouteuse », voire quasi-sphérique.
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Figure 3.1 - Images de Cryo-MET des nanoparticules d étain synthétisées par la voie (a) et
(b) « chlorure », (c) par la voie « TFSI », et (d) des nanoparticules d’alliage étain-cuivre
CueSns synthétisées par la voie « TFSI » en milieu liquide ionique ([EMIM*][TFSI]).

Ce résultat met en lumiére 1’organisation sous forme de paquets des nanoparticules
générées dans ce liquide ionique. Peu de nanoparticules sont individualisées laissant supposer
un effet stabilisant (stérique, électrostatique ou électrostérique) du liquide ionique relativement

modeste, par rapport a I’attraction inter-particulaire. De plus, pour la suite de cette étude nous

nous sommes uniquement intéressés aux nanoparticules d’étain synthétisées par la voie
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chlorure, et aux nanoparticules d’alliage étain-cuivre par la voie TFSI (décrites dans le chapitre

11, partie 11.2.2 et 11.3.2), de tailles et de dispersités bien définies.

111.1.2 | Etude par relaxométrie RMN

La Relaxométrie RMN permet d’étudier la dynamique du solvant sur plusieurs échelles
de temps (de la ns a la ms) lorsque 1’on fait varier le champ magnétique de 0,023 T a quelques T
comme détaillé dans I’annexe A2.! L’objectif est de mesurer les temps de relaxation spin-réseau
sur une large gamme de champ, dans notre cas 0,023 T a 1 T soit sur une gamme de fréquence
allant de 10 kHz a 40 MHz. On obtient ainsi des profils de relaxation. C’est une technique
particulierement adaptée a 1’étude des liquides aux interfaces, tel que I’interaction d’un solvant

a la surface des nanoparticules.?

Un autre aspect intéressant de la relaxométrie sont les transferts d’aimantation entre un
noyau dipolaire *H du cation [EMIm*] ou °F pour I’anion [TFSI] vers un noyau
quadrupolaire ¥*N (présent a la fois sur le cation et I’anion du liquide ionique). Ces transferts
produisent des pics de relaxation quadrupolaire (QRE, pour quadrupolar relaxation
enhancement, en anglais) sur les profils de relaxation, qui renseignent sur 1’environnement de

I’azote.®®

Les profils de *H a I'état solide (233 K) de [EMIM*][TFSI] pur et des dispersions de
nanoparticules de Sn et de CusSns dans [EMIm*][TFSI] représentés Figure 3.2 ont été
mesurés.Pour le [EMIM*][TFSI], on distingue une série de pic de QRE s’étalant de 0,07 a
7 MHz (Fig. 3.2. a). Selon la théorie, on a un transfert d’aimantation entre les protons et les

différents types d’azote du systeme (cf. annexe A2).

Dans le cas des dispersions de nanoparticules, on constate une forte modification des
pics a haute fréquence 1,3, 2,7, et a 3,2 MHz, donnant lieu a un large « pic » ou bosse pour les
nanoparticules d’étain (Fig. 3.2 b), et a un pic trés large et tres intense pour le nano-alliage
CusSns (Fig. 3.2 ¢). La position de la modification de ces pics correspond aux pics liés aux
azotes portés par le cation du liquide ionique, d’aprés les calculs - explicités plus bas
(Figure 3.4) - des niveaux d’énergie des azotes et des groupements chimiques auxquels ils sont

reliés,

Ainsi, les nanoparticules métalliques induisent une forte perturbation sur les azotes du

cation.
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Figure 3.2 - Profils de relaxation RMN *H de (a) [EMIM*][TFSIT] pur, et des dispersions
de nanoparticules de (b)Sn b) et de (c) CusSns dans [EMIm™][TFSI] a 233 K.

Nous avons donc également mesuré les profils de °F a I'état solide (233 K) de
[EMIM*][TFSI] pur et des dispersions de nanoparticules de Sn et de CueSns dans
[EMImM*][TFSI] (Fig. 3.3 a). On retrouve nettement les pics a basse fréquence a 0,07, 0,1, 0,5
MHz, tandis que des trois pics a haute fréquence on ne distingue plus que celui a 1,3 MHz. On
peut donc attribuer les pics a basse fréquence a un transfert d’aimantation des protons ou des
fluors vers 1’azote de 1’anion [TFSTT], et les pics a hautes fréquences au transfert vers 1’azote du
cation. Cette attribution est appuyée par la structure cristallographique de [EMIm™][TFSI']
(Fig. 3.3 b) ou I’on voit clairement que les hydrogénes sont proches des azotes du cation et de

I’anion, alors que le fluor n’est proche que de ’azote de 1’anion.’

Le deuxiéme point marquant est que pour le fluor on n’observe pas ou quasiment pas de
perturbation du fait de la présence des nanoparticules. Autrement dit, tout se passe comme si il

n’y avait pas d’interaction « privilégiée » entre la surface des nanoparticules et ’anion du
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liquide ionique. La comparaison de ces courbes nous permet de confirmer I’hypotheése selon

laquelle les nanoparticules sont préférentiellement entourées des cations.
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Figure 3.3 — (a) Profils de relaxation RMN *°F de [EMIm*][TFSI] pur (points rouges) et des

dispersions de nanoparticules de Sn (points bleus) et de CusSns (points noirs) dans [EMIm*][TFSI] a

233 K, et (b) structure de [EMIM*][TFSI'/ d’aprés [6], avec : C (spheres noires), N (sphéres bleues),
O (sphéres rouges), F (sphéres vertes) et S (sphéres jaunes).

Un calcul a été mené sur le liquide ionique [EMIM*][TFSI] pur par Evrium Umut et

Danuta Kruk (Université Warmie et Mazurie, Pologne) pour déterminer les niveaux d’énergie

des différents azotes en fonction de leur état de charge et des groupements chimiques auxquels

ils sont reliés.

Ce calcul permet d’attribuer a chaque azote de ce liquide ionique les pics QRE

correspondants sur les profils de relaxation RMN *H et *°F (Figure 3.4, a et b, respectivement).

Les résultats sont donnés dans le Tableau A2.1 situé dans I’annexe A2. Il est important de

noter que ce calcul n’intégre pas la distance entre chacun de ces azotes et ’ensemble des noyaux

'H dont on mesure le temps de relaxation.
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Figure 3.4 - Profils de relaxation RMN (a) H et (b) **F de [EMImM*][TFSI] pur & 233 K.
Les lignes colorées correspondent aux pics QRE et les lignes grises représentent la
relaxation dipolaire *H-'H associée a leur mouvement dans le solide.

Dans la suite de cette étude, nous avons comparé les résultats obtenus pour les
nanoparticules métalliques avec des nanoparticules oxydées en surface (décrites dans la partie
111.3 ci-aprés) obtenues apres isolation du liquide ionique, et redispersées par la suite dans celui-

ci. Celles-ci sont de type ceeur-coquille, avec un cceur métallique et une coquille d’oxyde.

Nous avons mesuré les profils de 'H (Fig. 3.5 a) et 1°F (Fig. 3.5 b) dans les mémes
conditions a I'état solide (233 K) des dispersions de nanoparticules de Sn et de CusSns oxydées
en surface dans [EMIm*][TFSI] et comparé a celui de [EMIm*][TFSI] pur. Le point marquant
de ces résultats est que les profils sont identiques a celui de [EMIm™][TFSI] pur quelle que soit
la nanoparticule oxydée, aussi bien pour *H que °F.

La premicre conclusion que 1’on peut en tirer est que la forte modification des pics de
relaxation quadrupolaire observée précédemment provient de la nature métallique des
nanoparticules. De plus, cela renforce I1’hypothése de nanoparticules métalliques
préférentiellement entourées des cations, et donc potentiellement d’une stabilisation effectuée
par des carbénes (NHC). Dans le cas des nanoparticules oxydées on ne peut pas conclure sur la
nature de la premiére sphere de stabilisation, puisque toutes les courbes sont strictement
identiques. On peut avoir aussi bien des nanoparticules entourées préférentiellement d’anions

ou de cations, ou des deux de maniere homogene.
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Figure 3.5 - Profils de relaxation (a) RMN *H et de (b) RMN *°F de [EMIm*][TFSI-] pur (points rouges)
et des dispersions de nanoparticules oxydées en surface de Sn (points bleus) et de CusSns (points noirs)
dans [EMIm™][TFSI7] a 233 K.

Par ailleurs, nous avons réalisé des études similaires sur d’autres types de nanoparticules
métalliques et oxydées en surface, issues du méme type de synthése dans [EMIM*][TFSI] :
cuivre, cobalt et nickel. Dans tous les cas nous avons obtenu des résultats comparables a ceux
décrits précédemment, a savoir une modification des profils H uniquement pour les

nanoparticules métalliques.

Dans le cadre de ce travail d’¢élaboration de nanoparticules métalliques synthétisées en
milieu liquide ionique, il est également important de comprendre le transport des molécules de
solvant autour des nanoparticules. La relaxométrie RMN en balayant une large gamme de
champ apparait comme une méthode de choix pour ce type d’étude. Nous avons commencé une
étude prospective dans ce sens en mesurant les profils de relaxation du *H et du '°F dans les
mémes systemes mais a 1’état liquide. L’analyse est complexe car il faut construire les densités
spectrales pour un systeme comportant a la fois des nanoparticules individualisées et des
agrégats précédemment observés par Cryo-MET. Ce travail dépasse le cadre de cette these,
mais constitue toutefois une perspective intéressante afin de sonder la facon dont les molecules
de liquides ioniques diffusent et interagissent aux abords de la surface de nanoparticules

métalliques.
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[11.2 | Isolation des nanoparticules synthétisées en milieu liquide ionique

Une des problématiques majeures, liée a toute synthese de nanoparticules utilisant des
agents stabilisants (ligands, tensio-actifs, polymeres, etc.), est la forte interaction de ces derniers
avec la surface des particules, occasionnant la plupart du temps une réduction des performances
attendues pour les applications visées in fine (catalyse, électronique, stockage
électrochimique, etc.). En effet, ce phénoméne de blocage ou d’« empoisonnement » de la
surface des nanoparticules,” qui est désiré dans 1’étape de synthése car il permet de limiter la

croissance des nanoparticules, est potentiellement néfaste au niveau de certaines applications.

Du fait de leur tres faible pression de vapeur saturante, de leur caractere hydrophobe et
de la multitude de combinaisons cation-anion possibles, il n’existe pas réellement de protocole
type, effectif, pour I’isolation des matériaux synthétisés a 1’aide ou directement en milieu
liquide ionique. A cette fin, concevoir un protocole d’isolation efficient pour les nanoparticules
synthétisées en milieu liquide ionique, et plus particulierement dans le liquide ionique

sélectionné comme milieu de synthese, le [EMImM*][TFSI], était un préalable incontournable.

Pour cela, dans cette partie, un bref état de 1’art des stratégies usuelles pour 1’isolation
des matériaux synthétisés en milieu liquide ionique est présenté, suivi de celui de la mise en
cuvre d’un protocole d’isolation pour le liquide ionique sélectionné, associé a des
caractérisations qualitatives (XPS) et quantitatives (analyses thermogravimétriques — ATG),
afin de rendre compte de son efficacité.

111.2.1 | Etat de I’art sur les méthodes de lavages des matériaux synthétisés
en milieu liquide ionique

Dans la littérature, il n'y a que peu d'études qui relatent comment isoler efficacement les
matériaux du liquide ionique. Généralement, dans le cas des liquides ioniques hydrophobes, les
¢tudes se basent sur leur miscibilité avec d’autres solvants, notamment des solvants organiques,
selon une échelle de polarité. En cela, la constante diélectrique (er) est souvent utilisée comme

mesure quantitative de cette polarité.?

D’aprés J. L. Anderson et al.® les liquides ioniques sont considérés comme des milieux
modérément polaires, avec des polarités analogues, puisque les constantes diélectriques des

liquides ioniques les plus usuels varient généralement entre 9 et 15, a 25 °C.1%!! Ces liquides
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ioniques devraient donc en théorie étre miscibles avec les solvants organiques possédant une

constante diélectrique moyenne a forte, tels que ceux répertoriés dans le tableau 3.1, ci-apres.

Solvant organique Constante dielectrique
225 °C (&r)

Tetrahydrofurane 7,6 12
dichlorométhane 9,05 ¥
Isopropanol 17,9 12
Acétone 235 @
Ethanol 243 @
Méthanol 32,4 (19)
Acétonitrile 36,21
Diméthylsulfoxyde 46,7 13

Tableau 3.1 - Solvants organiques et constantes
diélectriques correspondantes a 25 °C.

Les méthodes de lavage rapportées dans de nombreuses études, afin d’isoler sous forme
de poudre les matériaux synthétisés en milieu liquide ionique, font état de I’'utilisation de
ces solvants souvent suivie d’une ou plusieurs étapes de centrifugation afin de récupérer
le solide.}*® Dans ces travaux, aucun controle particulier de I’atmosphére n’est clairement
explicité, en dehors du groupe de C. Janiak, qui rapporte la synthése de plusieurs types de
nanoparticules en milieu liquide ionique, lavées selon la méme procédure mais sous atmosphere

controlée d’argon.t’18

Peu d’¢tudes se sont néanmoins attachées a identifier qualitativement et
quantitativement apreés lavage les résidus présents a la surface des matériaux synthétisées dans
le liquide ionique. Citons, a titre d’exemple, le groupe de A. Taubert,® qui a rapporté la synthése
de nanoparticules a base de titane dans plusieurs liquides ioniques de la famille des
imidazolium. Il est observé, dans cette étude qu’en dépit d’un lavage intensif des nanoparticules
a 1’éthanol (suivi de centrifugations répétées et d’un séchage sous vide), une quantité non
négligeable de liquide ionique caractérisée par les spectroscopies infrarouge (IR) et UV-Visible
restait adsorbée. En effet, il est estimé que 80 % de la masse finale du solide récupéré

correspond au liquide ionique ou a des fragments de liquide ionigue.
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De méme le groupe de F. M. Kerton?® a également signalé autour de nanoparticules de
Pd la présence de liquide ionique résiduel de la famille des phosphonium. La quantité de liquide
ionique résiduel est estimée a environ 10 % de la masse totale du solide récupéré (par ATG
réalisée sous atmosphére d’azote), méme aprés plusieurs lavages a 1’acétone suivi de plusieurs

¢tapes de centrifugation et d’une étape finale de séchage.

Une étude du groupe de B. M. Smarsly a décrit la synthése puis 1’isolation de
nanobatonnets de TiO, dans plusieurs liquides ioniques de la famille des imidazolium, des
pyrrolidinium et des phosphonium.?! Pour I’étape de lavage, plusieurs conditions ont été testées
afin d’isoler de manicre efficace les matériaux du liquide ionique. Pour cela, le groupe de B.
M. Smarsly a varié a la fois les solvants utilisés (isopropanol, chloroforme, éthanol, eau), la
température du solvant lors du lavage (a température ambiante, a 50 °C et a 80 °C), le mode de
récupération du solide (centrifugation ou simple décantation), ainsi que le temps de
solubilisation du liquide ionique dans le solvant (8 heures ou 3 jours). Dans ce cas, il apparait
que la quantité de liquide ionique résiduel est de 15 % en moyenne, et qu’elle passe a seulement
3% apres 3 jours de lavages et centrifugations répétés avec de 1’isopropanol (d’aprés des

analyses en IR et ATG).

Ces résultats démontrent que I’isolation des matériaux synthétisés dans ces milieux
semble étre une étape complexe mais essentielle avant toute application en tant que matériaux
de batterie (cela provient du fait qu’il soit la nécessaire afin évaluer les capacités des électrodes
formulées a partir de ces nanoparticules constituant la matiére active, de connaitre leur masse
exacte introduite). De maniére générale, cela nécessite I’emploi de solvants organiques polaires
associé a plusieurs étapes de centrifugation (ou filtration dans le cas de particules non

nanométriques).

[11.2.2 | Mise au point d’une méthode d’isolation des nanoparticules d’étain
I11.2.2 a | Effet du controle de I’atmosphére

Le choix du liquide ionique [EMImM™][TFSI] pour la synthése des nanoparticules d’étain
et d’alliage étain-cuivre, a été décrit precédemment (Chapitre 11, Partie 11.2.1 e). Celui-ci
posséde une constante diélectrique estimée a environ 12, ce qui en fait un liquide ionique
modérément polaire.’® D’aprés les données recensées par le fournisseur (Solvionic®), ce
liquide ionique serait miscible en toute proportion aux solvants organiques suivants : I’acétone,

I’acétonitrile, le dichlorométhane, et le diméthylsulfoxyde (DMSO).
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Le protocole expérimental d’isolation nommé A des nanoparticules d’étain est détaillé

dans I’encadré ci-apres.

Protocole d’isolation A

e Lapremicre étape de I’isolation consiste a centrifuger les nanoparticules dans le liquide
ionique afin de les séparer de celui-ci (10000 RPM, 10 min).

e Quatre lavages a 1’acétone (qualité HPLC, 99%, VWR®) sont réalisés a la suite, avec
entre chaque lavage une séquence de centrifugation (6000 RPM, 5 min), précédée d’une
agitation sous vortex pendant 1 minute (1,5 ml de solvant utilisé entre chaque lavage).

e Un dernier lavage a I’acétone est effectué, puis la solution contenant les nanoparticules
est centrifugée (10000 RPM, 5 min).

e [Le surnageant est enlevé et les nanoparticules sont séchées dans le cas de I’atmospheére
non contrdlée, 24 heures sous vide, ou dans le cas de I’atmosphére contrdlée environ
30 minutes sous flux d’azote a température ambiante. Une poudre noire est alors
obtenue.

e Les nanoparticules peuvent étre dispersées a nouveau, et au besoin, dans le méthanol
selon le protocole n° 2 utilisé pour les analyses en microscopie (comme décrit dans le

chapitre 11, partie 11.1.2 d)

A cet égard, une comparaison de I’isolation des nanoparticules, en utilisant de 1’acétone
comme solvant de lavage apres synthese, a été menée dans un premier temps, soit sous
atmosphere non controlée au contact de I’air ambiant, puis ensuite, sous atmosphere controlée

d’azote.

Les analyses de MET réalisées sur les nanoparticules d’étain (voie chlorure) lavées
selon le protocole d’isolation A décrit ci-avant, mettent en évidence que le lavage sous
atmosphére non contrdlée n’est pas effectif (Figure 3.6 a). En effet, les nanoparticules semblent
étre prises au piege dans le liquide ionique présent en grande quantité a la surface de la grille
de microscopie.

A contrario, le méme protocole réalisé sous atmosphére contrélée d’azote permet
d’obtenir des nanoparticules isolées avec, de prime abord, peu de liquide ionique a leur surface
(Figure 3.6 b et c). Ce résultat semble une fois de plus souligner 1’aspect crucial du contrdle

de D’atmosphére lors de [I’utilisation de liquide ionique. A D’instar de la synthése des
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nanoparticules, I’isolation de ces derniéres doit également étre effectuée sous atmosphere

contrdlée, en raison de la forte hygroscopie des liquides ioniques.

Figure 3.6 - Images de MET de nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide ionique
[EMIM*][TFSI/ et lavées et isolées avec [’acétone sous atmosphére (a) non contrélée, et
(b) et (c) controlée sous flux d’azote, selon le protocole d’isolation A.

111.2.2 b | Effet de la nature du solvant utilisé

Comme décrit dans la partie précédente, 1’atmosphére lors du lavage semble étre un
parameétre crucial afin d’isoler les particules du liquide ionique, ¢’est pourquoi I’ensemble des
protocoles d’isolation décrits ci-apres sont effectués sous atmosphéere controlée d’azote. Par
ailleurs, deux solvants ont été comparés afin de déterminer le solvant de lavage optimal. Dans
un premier temps (i) ’acétone préalablement utilisé, possédant une constante diélectrique de
23,5 ; et ensuite (ii) I’ajout d’un solvant plus polaire, I’acétonitrile, possédant une constante

diélectrique de 36,2.
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Figure 3.7 - Analyses thermogravimétrique des nanoparticules d’étain synthétisées dans le
liquide ionique [EMIM™][TFSI] lavées et isolées selon le protocole d’isolation A, sous
atmosphére controlée.
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Dans le cas de I’utilisation de I’acétone comme seul solvant de lavage selon le protocole
d’isolation A, la quantité de liquide ionique résiduel est estimée a 11 % au regard de 1’analyse
ATG (Figure 3.7), réalisée sous flux d’azote, dans une gamme de température allant de 20 °C
a 800 °C.

En outre, une fois les résidus quantifiés, les nanoparticules isolées ont été analysees par
spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS, en anglais). Les résidus présents a la surface
des nanoparticules - apres utilisation du protocole d’isolation A - sont a la fois anioniques et
cationiques. En effet, d’aprés la Figure 3.8, deux voire trois pics du spectre peuvent étre
directement assignés au liquide ionique ; un pic intense a environ 285 eV correspondant au
carbone C 1s, pouvant provenir essentiellement du cation [EMIm*] du liquide ionique, et un
second pic, relativement intense, a environ 687 eV correspondant au fluor F 1s, pouvant
provenir des groupements CFs de I’anion [TFSI] de liquide ionique. Un dernier pic & environ
530 eV est assigné a de I’oxygeéne O 1s pouvant provenir a la fois de 1’anion [TFSI'] du liquide

ionique et/ou éventuellement d’une oxydation de la surface des nanoparticules d’étain.

Par ailleurs, on constate ¢galement la présence de plusieurs pics relatifs, d’une part, a
de I’étain (au nombre de trois : Sn 4d a environ 25 eV, Sn 3d entre 484 et 502 eV, et Sn 3p entre
700 et 760 eV), et d’autre part, quatre autres pics pouvant tre attribués aux sous-produits de la
réaction générés lors de I’utilisation des sels d’étain chlorés et du réducteur (NaBHa) : Cl 2p

(200 eV), Cl 2s (280 V), Na 1s (1075 eV) et B 1s (193 eV).22
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Figure 3.8 - Spectre XPS des nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide ionique
[EMIM™][TESI/ et lavées et isolées selon le protocole d’isolation A, Sous atmosphére
contrdlée.
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Afin d’améliorer le lavage des particules et de diminuer la quantité de liquide ionique
résiduel, un autre protocole expérimental d’isolation des nanoparticules d’étain a été mis en
ceuvre. A cette fin, le choix s’est porté sur un solvant organique plus polaire que 1’acétone, au

regard des constantes diélectriques répertoriees dans le tableau 3.1 : I’acétonitrile.

De plus, dans I’optique d’obtenir un lavage plus efficient, le nombre d’étapes de lavage
a également été augmenté. Le protocole d’isolation nommé B est détaillé dans 1’encadré ci-

apres.

Protocole d’isolation B

e Lapremicre étape de I’isolation consiste a centrifuger les nanoparticules dans le liquide
ionique afin de les séparer de celui-ci (10000 RPM, 10 min).

e Sept lavages a I’acétonitrile (qualité HPLC, 99%, Sigma Aldrich®) sont réalisés a la
suite, avec entre chaque lavage une séquence de centrifugation (6000 RPM, 5 min),
précédée d’une agitation sous vortex pendant 1 minute (avec 1,5 ml de solvant utilisé
entre chaque lavage).

e Trois lavages a 1’acétone (qualit¢ HPLC, 99%, VWR®) sont effectués, avec entre
chaque lavage, une séquence de centrifugation (6000 RPM, 5 min), précédée d’une
agitation sous vortex pendant 1 minute. Pour le dernier lavage, la solution contenant les
nanoparticules est centrifugée a 10000 RPM, durant 5 minutes.

e Le surnageant est enlevé et les nanoparticules sont séchées environ 30 minutes sous
flux d’azote a température ambiante. Une poudre noire est alors obtenue.

e Les nanoparticules peuvent étre redispersées au besoin dans le méthanol selon le
protocole n° 2 utilisé pour les analyses en microscopie (comme décrit dans le chapitre
I, partie 11.1.2 d)

Les analyses de MET réalisées sur les nanoparticules d’étain (voie chlorure) lavées
selon ce protocole d’isolation B (Figure 3.9, a et b), montrent qu’a priori aucun résidu ne

semble présent en quantité a la surface des nanoparticules.
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Figure 3.9 — (a) et (b) Images de MET de nanoparticules d’étain synthétisées dans le
liquide ionique [EMIM™][TFSI] lavées et isolées selon le protocole d’isolation B sous
atmosphére controlee.

En outre, I’analyse par XPS de la surface des nanoparticules isolées et lavées selon le
protocole d’isolation B (Figure 3.10) révele que les résidus precédemment attribués au liquide
ionique semblent étre uniquement cationiques. En effet, aucun pic correspondant au fluor F 1s,
pouvant provenir de I’anion [TFSI], n’est présent (& 687 eV, Fig. 3.8). Seul un pic modérément
intense a environ 285 eV est observé, précédemment attribué aux carbones du cation [EMIm™]

du liquide ionique.
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Figure 3.10 - Spectre XPS des nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide ionique
[EMIM™][TFSI] lavées et isolées selon de protocole d’isolation B, sous atmosphére
controlée.
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De plus, de la méme maniére que pour I’isolation selon le protocole A, la présence de
plusieurs pics relatifs a 1’étain (trois pics : Sn 4d a 25 eV, Sn 3d entre 484 et 502 eV, et Sn 3p
entre 700 et 760 eV) est a noter. Puis, quatre pics pouvant étre attribués aux sous-produits de la
réaction générés lors de 1’utilisation des sels d’étain chlorés et du réducteur (NaBHa4) : Cl 2p

(200 eV), Cl 2s (280 V), Na 1s (1075 eV) et B 1s (193 eV).22

Dans I’optique d’obtenir plus d’informations quant aux especes chimiques issues du
liquide ionique présentes a la surface des nanoparticules d’étain, le spectre XPS haute énergie
de la région C 1s a été étudié (Figure 3.11). Celui-ci a été décomposé en quatre pics
- correspondant a quatre environnements différents - précisément localisés a 285, 286,3, 288,6
et 2 289,8 eV, et qui ont été attribués respectivement aux carbones dénommés C*, C3, C2 et C?
du cation [EMIm*] (cf. insert Fig. 3.11). En effet, d’aprés la littérature, le premier pic de plus
basse énergie de liaison (285 eV) est attribué aux carbones aliphatiques (C*), alors que le second
pic localisé & 286,3 eV, correspond aux deux atomes de carbone directement liés a un atome
d’azote du cycle imidazolium, mais situés en dehors de ce cycle (C).

Les troisieme et quatrieme pics localises a 288,6 et 289,8 eV sont respectivement
associés aux atomes de carbone cycliques liés aux atomes d’azote du cycle imidazolium (C?),
et a I’atome de carbone cyclique relié a deux atomes d’azotes de cycle imidazolium (C?).23%4
Néanmoins, la présence de carbones organiques de contamination de surface (de type C-C, C-
0, C=0) est aussi a prendre en considération puisque le rapport expérimental de C1:C%C3.C*

est de 1:1:2:3, au lieu de 1:2:2:1 pour le cation [EMIm*].1%20

Par ailleurs, il est a noter que le pic référencé dans la littérature a 292 eV, attribué aux
carbones des groupements CFs de l'anion [TFSI] du liquide ionique n'est pas présent.* Ce
résultat atteste qu’avec I’utilisation du protocole d’isolation B, seule la partie cationique
correspond aux résidus du liquide ionique a la surface des nanoparticules. De plus, ce résultat
corrobore également ceux obtenus par les analyses de relaxométrie RMN précédemment
exposés (Partie 111.1.2), démontrant que la premiere sphére de stabilisation correspond

davantage au cation qu’a I’anion du liquide ionique.

Ces résultats semblent aussi en accord avec plusieurs études démontrant la forte
interaction du cation du liquide ionique avec la surface des nanoparticules métalliques, lui

conférant un role stabilisateur.2>2’ Cela souligne, a nouveau, soit une adsorption forte, soit une
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liaison forte de type NHC (carbene N-hétérocyclique), présente entre le cation et la surface des

nanoparticules d’étain.

2 cﬁ/CHa C1s
N

Intensité / u.a

292 290 288 286 284 282
Energie de liaison / eV

Figure 3.11 - Spectre XPS haute énergie de la région C 1s des nanoparticules d’étain
synthétisées dans le liquide ionique [EMIm*][TFSI] lavées et isolées selon le protocole
d’isolation B, sous atmosphére contrdlée et déconvolution. En insert : numérotation des

carbones C" du cation [EMIm™].

Enfin, pour quantifier la proportion de ce résidu cationique présent a la surface des
nanoparticules d’étain, une analyse thermogravimétrique couplée a une analyse thermique
différentielle (ATG-ATD) a été réalisée afin de rendre compte des éventuels changements
chimiques ou physiques de I’échantillon. Pour cela, nous avons - aprés isolation des
nanoparticules (voie chlorure) selon le protocole d’isolation B - procédé a un ultime lavage
avec une trés faible quantité d’eau ultra pure (1 ml), afin d’¢éliminer les sous-produits

réactionnels (NaCl, NaBHoa), puis a un séchage sous flux d’azote a température ambiante.

D’aprés la Figure 3.12 représentant cette analyse ATG-ATD réalisée sous atmosphere
d’azote (entre 20 °C et 800 °C), on observe que le lavage est effectif, puisque de prime abord,
aucune variation de la masse ou de la courbe thermique différentielle n’est visible. Néanmoins,
en effectuant un agrandissement entre 99 et 102 % de masse (insert Fig. 3.12), on observe une
légere augmentation de la masse s’accompagnant d’un pic endothermique, correspondant a la
température de fusion de 1’étain (232 °C), et une diminution de la masse, s’accompagnant d’un
pic exothermique a 455 °C, correspondant a la température de décomposition du liquide ionique
a pression atmosphérique (cf. tableau Chapitre II. Partie I1.1.2 a). Il resterait donc moins d’1 %

de liquide ionique a la surface des nanoparticules lavées selon le protocole d’isolation B.
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Figure 3.12 - Analyses thermogravimétrique (courbe noire) et thermique différentielle
(courbe bleue) des nanoparticules d’étain synthétisées dans [EMIm™][TFSI], isolées et
lavées selon le protocole d’isolation B, sous atmosphere contrélée. En insert :
agrandissement entre 99 % et 102 % en % massique.

Ce résultat montre qu’un lavage efficace a ét¢ mis en ceuvre afin d’aboutir a des
nanoparticules exemptes de liquide ionique, potentiellement néfaste aux performances

électrochimiques du matériau utilisé comme électrode négative de batterie Li-ion.

Toutefois ce lavage (protocole d’isolation B) ne peut étre appliqué de maniére efficace
qu’avec le liquide ionique utilisé [EMIm*][TFSI], puisque plusieurs essais se sont avérés non
concluants lorsqu’ils ont été réalisés avec d’autres liquides ioniques, qu’il s’agisse de
[BMIM™][TFSI] ou de [BMPyY*][TFSI], bien que I’acétonitrile soit listé comme un solvant
également miscible avec ces deux liquides ioniques.

De plus, ce protocole d’isolation suivi d’une étape de lavage a 1’eau ultra-pure afin
d’¢liminer les sous-produits résiduels n’est pas sans conséquence sur la taille des particules
obtenues, dans la mesure ou une augmentation de la taille des particules est macroscopiquement

observée, avec parfois la formation de nanoparticules de type ceeur-coquille.

C’est pourquoi dans la partie ci-apres, nous nous sommes attachés a caractériser
finement la morphologie, la structure locale, et la composition des nanoparticules apres
isolation du liquide ionique.
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I11.3 | Caractérisations des nanoparticules de Sn et de CusSns apres isolation

Dans cette partie, la morphologie, la taille et la cristallinité des nanoparticules d’étain
et d’alliage étain-cuivre (CueSns) apres isolation sont analysées dans un premier temps, par
MET et par microscopie électronique a haute résolution (HRTEM, en anglais). Et dans le cas

de nanoparticules de CueSns a I’aide d’une cartographie chimique.

Dans un second temps, la composition chimique des phases cristallines obtenues est

étudiée par DRX haute énergie (HEDRX), et la composition de surface par XPS.

Enfin une étude de spectroscopie Mossbauer, suivie d’une analyse de la fonction de
distribution de paires (PDF), est menée afin de rendre compte a la fois de la proportion exacte

des phases existantes, et d’étudier la structure locale des nanoparticules générées.

111.3.1 | Nanoparticules d’étain
111.3.1 a | Microscopies électronique a haute résolution

Aprés I’isolation des nanoparticules selon le protocole d’isolation B (présenté dans la
partie ci-avant), les nanoparticules obtenues selon la voie chlorure, analysées par MET (Figure
3.13, a et b) sont de forme sphérique et possédent un diamétre moyen d’environ 11 nm et une
polydispersité (o) de 29 %, d’aprés leur histogramme de distribution en taille (Fig. 3.13, d). Par
comparaison avec la taille des nanoparticules équivalentes, obtenues avant isolation (Chapitre
I, Partie 11.2.1 c), on observe une nette augmentation de la taille, puisqu’elle passe de 7 nm a

11 nm (soit environ 58 %). Aucun changement n’est observé quant a la polydispersité.

L’analyse haute résolution, HRTEM (Fig. 3.13, ¢) montre distinctement que les
nanoparticules apres isolation sont de type cceur-coquille, avec un cceur monocristallin,
correspondant a 1’étain B (distance inter-réticulaire caractéristique du plan (002),

doo2 = 0,29 nm) et une coquille amorphe eu égard a I’absence de plans interatomiques visibles.

Ce résultat semble suggérer, a priori, une possible oxydation de la surface des
nanoparticules consécutive a I’isolation du liquide ionique. L’étain n’étant pas un métal noble,

il s’avére trés réactif vis-a-vis de 1’oxydation.?8-30
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Figure 3.13 - Images (a) et (b) de MET, (c) de HRTEM, et (d) histogramme de distribution
en taille des nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide ionique [EMIm™][TFSI] et
lavées et isolées selon le protocole d’isolation B, sous atmospheére contradlée.

Pour conforter cette hypothese, des analyses de HEDRX et une analyse de XPS ont été
menées afin de rendre compte de 1’état d’oxydation a la surface des nanoparticules d’étain,

avant d’entreprendre des analyses plus quantitatives.

111.3.1 b | Analyses HEDRX et XPS

= HEDRX
Les rayons X haute énergie sont des rayons X tres durs avec des énergies allant de 80 a
1000 keV, soit un ordre de grandeur plus élevé que les rayons X conventionnels (environ 8
keV) utilisés en DRX. L'utilisation de telles énergies pour les rayons X est avantageuse, car
cela permet, entre autre, une pénétration élevée dans les matériaux, ainsi qu’une polarisation

relativement négligeable.

Dans notre cas, I’utilisation des rayons X haute énergie tant pour des analyses PDF
(décrites ci-apres, partie 111.3.1 d) que pour la diffraction des rayons X haute énergie (HEDRX)
est utile, car une résolution trés élevée est obtenue (grace au faible bruit de fond). Ceci est
particulierement intéressant lors de I'étude de matériaux nanométriques car l'intensité des pics

de diffraction dépend de la cristallinité de la phase. L'absence de bruit de fond significatif et la
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haute résolution (en 20) permettent de voir méme des pics de tres faible intensité, qui seraient

normalement occultés par un bruit de fond conséquent lors d’une expérience conventionnelle

de DRX.

Les diffractogrammes des rayons X & haute énergie ont été enregistrés au synchrotron
de I’Advanced Photon Source (Argonne National Laboratory), sur la ligne 11-1D-B. Pour cela,
les échantillons sous forme de poudre (nanoparticules d’étain isolées selon le protocole
d’isolation B) ont été placés dans des capillaires en Kapton (Cole-Parmer®, 0,0485 cm de
diametre), eux méme scellés en utilisant de la colle époxy, dans une boite a gants sous

atmospheére d'argon.

Les mesures de HEDRX ont été enregistrées simultanément avec les mesures de PDF a
partir des données de la diffusion totale enregistrées a 86,7 keV, soit une longueur d’onde
L =0,1430 A, mais avec une distance entre I’échantillon et le détecteur (Perkin Elmer®),
optimisée pour la résolution 26, d'environ 945 mm. Les données de diffusion totale I(Q) ont été
obtenues en utilisant le logiciel FIT2D®. Ainsi, les données de I’intensité I(Q) présentée dans
l'espace Q, peuvent ainsi étre converties en données classiques 1(20) de DRX (Cu Ka) a partir

de la relation suivante :

41 sin 6
A

0+0.15418

Eqg. 3.1 Q= d'ol 26 = 2arcsin

La Figure 3.14 regroupe les diffractogrammes des rayons X a haute énergie des
nanoparticules d’étain (voie chlorure) isolées et lavées selon le protocole d’isolation B
(Fig. 3.14, b). On observe tout comme sur le DRX conventionnel (Chapitre 11, partie 11.2.2 b)
deux phases cristallines bien distinctes : I’une présente les pics de diffraction caractéristiques
de la structure cristalline de 1’étain métallique B-Sn, de structure tétragonale et de groupe
d’espace 141/amd (ICSD # 40037), et I’autre présente les pics de diffraction caractéristiques de
la structure cristalline du NaCl, de structure cubique et de groupe d’espace Fm-3m (ICSD
#165592). Seul un lavage a I’eau ultra pure (1 ml) permet d’éliminer le NaCl résiduel, puisque
seule la phase de 1’étain métallique B-Sn restante est caractérisee sur diffractogramme des

rayons X apres lavage a I’eau (Fig. 3.14, a).

Aucune autre phase n’est identifiée a partir de cette technique, qui ne sonde que le coeur
monocristallin observé par HRTEM. C’est pourquoi une analyse de la surface des

nanoparticules est réalisée afin de rendre compte des différents états d’oxydation.

152



Chapitre I11. Isolation et caractérisation des nanoparticules synthétisées en milieu liquide ionique 153

= XPS

Le spectre XPS haute énergie de la région Sn 3d a été étudié (Fig. 3.14, c). Celui-ci est
compos¢ d’un doublet parfaitement défini et caractéristique. En effet, le couplage spin orbite
sur le niveau Sn 3d permet de séparer deux niveaux différents: le 3ds» et le 3dsp. La
déconvolution du spectre de niveau Sn 3ds/ présente trois composantes distinctes a : 484,6 eV,
486,5 eV et 488,6 eV. La premiére composante est attribuée a de 1’étain métallique (Sn°), la
seconde et la troisiéme traduisent la présence d’un oxyde d’étain II, et d’un oxyde d’étain IV

(de type SnO et SnOy) respectivement.3!32

Ce résultat atteste clairement la présence d’une couche d’oxyde externe, avec différents
états d'oxydation de D’étain. Etant donnée la faible profondeur d’analyse en XPS
(= 5 nm), il semblerait que la couche d’oxyde soit fine puisque le ceeur métallique d’étain des

nanoparticules observées par HRTEM est également détecté par cette analyse.
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Figure 3.14 — DRX haute énergie des nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide
ionique [EMIM™][TFSI],(a) isolées et lavées avec le protocole d’isolation B, (b) et avec le
protocole d’isolation B suivi d'un lavage final a l’eau. (c) Spectre XPS de Sn 3d des
nanoparticules synthétisées dans le liquide ionique [EMIm*][TFSIT] isolées et lavées avec
le protocole d’isolation B, et déconvolution.
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111.3.1 c | Spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mossbauer est une technique d’étude nucléaire basée sur I’émission et
I’absorption d’un rayonnement gamma (y) par des noyaux, sans effet de recul. Cette technique
est d’autant plus intéressante dans le cadre de cette étude, puisqu’elle permet d'extraire des
informations a la fois sur I'état d'oxydation, l'environnement local d’un solide — qu’il soit
cristallin ou amorphe — et elle permet également d’obtenir la proportion relative des phases
présentes. Cette technique est particuliérement sensible pour les solides contenant de I’étain.
Une description de la technique est présentée en annexe A4. Cette étude a été menée en

collaboration avec Mathieu Duttine et Alain Wattiaux de I’ ICMCB de Bordeaux.

Les spectres Mdssbauer des nanoparticules d’étain (voie chlorure) ont d'abord été
enregistrés apres isolation selon le protocole B (Figure 3.15, a et b), puis apreés le lavage final
avec de I'eau ultra pure (Figure 3.17, a et b), de fagon a évaluer une potentielle évolution des
proportions des différentes phases présentes.

A température ambiante (293 K), le spectre Mdssbauer 11°Sn des nanoparticules d’étain
apres isolation selon le protocole B (Figure 3.15, a), peut étre décrit comme la somme de trois
signaux distincts, correspondant a trois doublets quadrupolaires dont les parametres hyperfins
sont caractéristiques de 1’étain métallique (5 = 2,58 mm.s™ et A = 0 mm.s™), de ’oxyde d’étain
IV $=0mms? et A=05-0,6 mm.s?) et de l'oxyde d’étain II (§=2,91 mm.s?t et
A=1,8mm.st). Ce premier résultat est en adéquation avec I’analyse XPS précédemment
décrite, puisque les deux phases oxydées de 1’étain, en plus de 1’étain métallique, avaient été

détectées.

La proportion relative a température ambiante, de ces trois signaux est de 45 : 15 : 40
(Sn: SnO: SnOy) d’apres le tableau 3.2 répertoriant les parametres Mdssbauer hyperfins
affines et mesurés a 293 K.

A la température de 1’hélium liquide (4,2 K), le spectre est significativement différent
de celui enregistré a température ambiante (Fig. 3.15, b). Les proportions relatives des trois
signaux ont clairement évolué, indiquant que les facteurs de Lamb-Mdssbauer (f) sont différents
pour ces trois signaux et que chacun peut bien étre associé a une phase différente. La proportion
relative déterminée a partir du spectre enregistré a 4,2 K correspond plus précisément aux
proportions réelles de ces trois phases dans le matériau. Elle est respectivement de 75 : 10 : 15
pour Sn : SnO : SnO», d’aprés le tableau 3.2 répertoriant les paramétres Mossbauer hyperfins

affinés et mesurés a 4,2 K.
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Par ailleurs, il est a noter que le déplacement des signaux vers les hautes vitesses observé
a 4,2 K est di a I’effet Doppler du second ordre. Quant a 1’élargissement du signal de 1’étain
métallique, I'(293 K) = 0,87 mm.s? a I'4,2 K) = 1,14 mm.s%, il semble lié a un effet de taille

des particules.
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Figure 3.15 - Spectres Mdssbauer enregistrés (a) a 293 K, et (b) a 4,2 K, des
nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide ionique [EMIM*][TFSIT], apres
isolation selon le protocole B,

Température d(mm.st) A(mms?) T (mms?) Aire (%)

293 K Sn Sn? 2,577(3) 0(-) 0,87(1) 45(2)
SnO Sn'l 2,911(5) 1,77(3) 0,97(4) 15(2)
SnO,  Sn'v 0,002(2) 0,56(1) 0,88(2) 40(2)

42 K Sn Sn° 2,612(2) 0(-) 1,14(1) 75(1)
Sno Sn'! 3,017(2) 1,78(3) 0,87(5) 10(1)
SnO,  Sn'v 0,014(6) 0,52(2) 0,78(2) 15(1)

* ¢ : déplacement isomérique ; 4 : éclatement quadrupolaire ; I': largeur de raie a mi-hauteur

Tableau 3.2 - Paramétres Mossbauer hyperfins affinés et mesurés a 293 K et a 4,2 K, des
nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide ionique [EMIm*|[TFSI], apres
isolation selon le protocole B.

En outre, une étude en fonction de la température a préalablement été réalisée afin de

déterminer la température de Debye (@p) et par conséquent, le facteur Lamb-Mdssbauer (f) de
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chacune des phases détectées. Cela a permis I’affinement des paramétres Mdssbauer hyperfins

répertoriés dans le tableau 3.2, ci-avant.

L’aire spectrale A est déterminée a différentes températures entre 4,2 et 293 K, sa
variation logarithmique en fonction de la température permet la détermination de la température
de Debye (@p), par I’ajustement de la variation de 1’aire d’absorption a I’aide de 1’équation 2
pour T > ébl2 :

d(InA) _d(nf) _ —-6Ep
dr ~  dT  ko}

Eqg. 3.2

Avec Er = 2,57 x 107 eV, I'énergie de recul des rayons y pour '°Sn, et k la constante de

Boltzmann.

La Figure 3.16 montre la variation logarithmique de I’aire spectrale avec la température
dans le cas des nanoparticules d’étain synthétisées dans [EMIm*][TFSI] isolées selon le
protocole B, pour les phases B-Sn, SnO et SnO.. Les lignes en pointillé représentent les
ajustements linéaires des données expérimentales par 1’équation 2, pour T > 100 K avec
Op (1) =171 K, Op (2) =179 K et Op (3) = 242 K. Les facteurs Lamb-Mdssbauer de chaque
phase, déterminés a partir de cette méthode a 293 K sont répertoriés dans le tableau 3.3,

ci- apres.
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Figure 3.16 - Variations du logarithme de [’aire normalisée (A/A4i) des pics MOssbauer
déconvolués attribués aux phases (1) #-Sn, (2) SnO et (3) SnO., pour les nanoparticules
d’étain synthétisées dans [EMIm™] [TFSI] isolées selon le protocole B en fonction de la

température.
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Signal Attribution Op (K) fa293 K
(1) B-Sn 171(2) 0,17
) Sno 179(3) 0,20
©) SnO, 242(3) 0,41

Tableau 3.3 - Température de Debye (éb) et facteur de Lamb-Mdssbauer (f) extraits de
I'analyse des spectres Mdssbauer enregistrés de 293 K a 4,2 K, pour les nanoparticules
d’étain synthétisées dans [EMIm*|[TFSI] isolées selon le protocole B.

Les paramétres Mossbauer hyperfins affinés a 4,2 K et les températures de Debye
estimées sont donc bien compatibles avec, d’une part, une phase cristalline de B-Sn
(6b = 170 K) pour le doublet quadrupolaire correspondant a Sn° a & = 2,61 mm.s, avec une

faible valeur d’éclatement quadrupolaire .33

D’autre part ils correspondent a une phase amorphe de SnO (éb =180 K) pour le
doublet quadrupolaire correspondant a Sn" a §=3,02 mm.s?, avec une valeur élevée
d’éclatement quadrupolaire (A =~ 1,8 mm.s™).>® Et enfin, on peut les attribuer & une phase
amorphe de SnO; (&b = 240 K), pour le doublet quadrupolaire de Sn' caractérisé par une

valeur de déplacement isomérique proche de zéro (8 = 0,014 mm.s*).3436

Afin de mesurer une potentielle évolution de la proportion des phases présentes apres le
lavage final avec de I'eau, et en amont de leur utilisation comme matériaux constitutifs d’une
électrode, la constitution des nanoparticules a été caractérisée par spectroscopie Mdssbauer,

apres leur lavage a I’eau.

A température ambiante (293 K), le spectre Mossbauer de 1’échantillon lavé selon le
protocole d’isolation B, suivi d’un lavage a 1’eau est présenté Figure 3.17 a. Il peut également
étre décrit comme la somme de trois signaux distincts, en fait trois doublets quadrupolaires dont
les paramétres hyperfins sont caractéristiques de 1’étain métallique (& =2,59 mm.s? et
A <0,4 mm.s?), de 'oxyde d’étain IT (6 = 2,92 mm.s?et A = 1,9 mm.s?) et de I’oxyde d’étain
IV (6 =0mm.s?tet A=0,5-0,7 mm.s?).

La proportion relative de ces trois signaux a tempeérature ambiante est de 31 : 13 : 56
(Sn: SnO: Sn0y), est reprise dans le tableau 3.4 qui répertorie également les parametres

Maossbauer hyperfins affinés et mesurés a 293 K.
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Afin d’obtenir plus précisément la proportion réelle de ces trois phases dans le matériau,
une analyse a été effectuée a 4,2 K (les facteurs de Lamb-Mdssbauer f étant proches de 1), dont
le spectre est représenté Figure 3.17, b. La proportion relative pour les trois phases, déterminée
a partir de I’affinement du spectre est de 39 : 17 : 44 pour Sn : SnO : SnO., respectivement, est
reprise dans le tableau 3.4 qui répertorie également les parameétres Mdssbauer hyperfins affinés

et mesurés a 4,2 K.

Il est a noter qu'une expérience similaire a été réalisée sur le méme échantillon (lavé a
I’eau), aprés six semaines d’exposition a I'atmosphére ambiante. Aucune augmentation
significative des phases d'oxydes au détriment de la phase d’étain métallique n'a été observee.
La déconvolution des spectres a donné une proportion relative des trois phases quasiment

similaire.’

Ces résultats suggeérent que lI'oxydation majeure se produit lorsque les nanoparticules
sont au contact avec l'eau au cours de ’ultime étape de lavage, et soulignent qu'une fois la
morphologie de type ceeur-coquille formée, elle est stable méme apres une longue exposition a

I'atmosphére ambiante.
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Figure 3.17 — Spectres Méssbauer des nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide
ionique [EMIM™][TFSI/, aprés isolation selon le protocole B et lavage a [’eau, enregistrés
(@) 2293 K, et (b)a4,2K, D).
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Température o (mm.s?) A(mms?t) T (mms?) Aire (%)

293 K sn sn®  2,593(8)  0,26(5) 0,95(5) 31(2)
snO  sn"  2925(5)  1.89(5) 1,00(4) 13(2)
sn0;  SnV  0,026(6)  0,65(1) 0,93(2) 56(2)

42 K Sn sn®  2,625(3)  0,37(2) 0,95(3) 39(2)
snO  sn"  29558)  1,90(3) 0,95(3) 17(2)
sn0; SV 0,066(2)  0,67(1) 0,90(2) 44(2)

* 0 : déplacement isomérique ; 4 : éclatement quadrupolaire ; I': largeur de raie a mi-hauteur

Tableau 3.4 — Paramétres Mossbauer hyperfins mesurés a 293 K et a 4,2 K, des
nanoparticules d’étain synthétisées dans le liquide ionique [EMIm*|[TFSI7], apres
isolation selon le protocole B et lavage a ’eau.

Au terme de cette étude, il semble que les nanoparticules isolées du liquide ionique
présentent un ceeur d’étain métallique cristallin, et une double écorce amorphe, de SnO puis de
SnO; (du ceeur vers la surface). Ceci est en adéequation avec les résultats observés lors des
précédentes analyses de HRTEM et d’XPS.

Cela confirme que les nanoparticules nues obtenues sont trés réactives vis-a-vis de
I’oxydation de surface (au vu de leur taille), puisque méme si I’isolation est opérée sous
atmosphere contrélée d’azote une couche externe d’oxydes se forme (et représente 25 %), et se
développer d’autant plus que les nanoparticules sont mises en contact avec de I’eau (puisque

dans ce cas, la couche d’oxydes représente 60 % de leur composition).

Cette oxydation n’est absolument pas décelée par I'utilisation de techniques de
diffraction des rayons X classiquement utilisées (puisque les phases oxydées sont amorphes).
Cette information sur I’oxydation de la surface des nanoparticules avec I’eau est d’autant plus
importante que 1’objectif consistant a obtenir des nanoparticules totalement métalliques est
confrontée a la réalit¢ de l’utilisation de liant polymeére aqueux, lors de la formulation

d’électrode pour les matériaux comme 1’étain.38:3°

Enfin, la composition des nanoparticules de type cceur-coquille Sn/SnOx une fois

formées, est stable a I’exposition sous atmosphére ambiante.
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111.3.1 d | Analyses de la PDF

La fonction de distribution de paires (PDF, en anglais), notée G(r), est une fonction
spatiale réelle, exprimant la probabilité de trouver des paires d'atomes, séparés par une
distance r dans un matériau. Ainsi, elle est souvent comparée a un histogramme de toutes les
distances interatomiques dans un matériau. C’est une technique puissante capable de sonder sur
une grande gamme d’échelles, a la fois la structure locale (domaine de distance r court) et
intermédiaire (domaine de distance r long), contrairement a la diffusion de Bragg, qui ne donne

que des informations sur la structure moyenne (utilisée en DRX).%

L’analyse PDF permet de mettre en lumiére la structure des matériaux amorphes (tels
que les verres et méme les liquides), des matériaux cristallins hautement désordonnés (tels que
les nanomatériaux), ou encore des matériaux possédant un ordre partiel difficilement

détectables par DRX conventionnelle (comme montré précédemment par HEDRX).

En effet, ces matériaux désordonnés donnent en général lieu a un signal de diffusion
diffuse localisé en dehors des pics de Bragg. Or, la PDF résulte de la transformée de Fourier de
I’ensemble du diagramme de diffusion totale, elle contient alors I’ensemble de I’information
sur les signaux relatifs & ’ordre cristallin ou amorphe.*®*? Une description de la technique est

présentée en annexe A4.

Comme précedemment évoqué (partie 111.3.1 b), les mesures de PDF ont été
enregistrées simultanément avec les mesures de HEDRX a partir des données de la diffusion
totale enregistrées a 86,7 keV, soit a une longueur d’onde A = 0,1430 A, mais avec une distance
entre 1’échantillon et le détecteur d'environ 245 mm, utilisée cette fois-Ci pour obtenir une
gamme de Q élevée. Les données de diffusion totale 1(Q) ont été obtenues en utilisant le logiciel
FIT2D®.

Plusieurs optimisations et corrections ont été appliquées aux données de diffusion totale
pour obtenir des PDF de bonne qualité. Pour cela, on procede a 1’élimination de toutes les
contributions incohérentes, tels que la diffusion Compton ou les signaux provenant de
I’environnement propre de 1’échantillon (capillaire et diffusion de I’air). Les données de la PDF

expérimentale sont extraites a 'aide du logiciel PDFgetX2®.%

La technique usuellement décrite pour obtenir des informations structurales a partir de

la PDF consiste a réaliser un affinement de la PDF expérimentale a partir d’'un mod¢le structural
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- issu de la base de données ICSD* - dont on optimise les paramétres par la méthode des
moindres carrés (« Rietveld dans I’espace direct »).*? Les affinements des données
expérimentales de la PDF ont été effectués a l'aide du logiciel PDFgui®.* Les paramétres
affinés sont les parametres instrumentaux, les paramétres de réseau, les positions atomiques et
le facteur d'échelle. La longueur de cohérence a été affinée a l'aide du parametre de taille de

particule sphérique.

En outre, la qualité de I’affinement est définie par le facteur noté Rw, qui correspond a
la différence entre les données expérimentales de la PDF et les données calculées de la PDF
(issues des modeles structuraux), représentée également sous forme de courbe résiduelle. Le

facteur Ry est la valeur R pondéré pour les points de données i, dont la formule est :

Z?I:1 w(ri) [Gexp (ri) _Gcalc(”'i)] z
Z?Ll W(ri)Gerp (o)

Eg. 3.3 R,, =

Avec Gexp la PDF expérimentale, et Gearc 1a PDF calculée (aprés affinement), w(ri) représente
la pondération correspondant a chaque point de données. Plus petit sera le facteur Rw, meilleur

sera I’affinement.

Cette étude a été conduite afin de définir la structure des nanoparticules d’étain (voie
chlorure), lavées puis isolées selon le protocole d’isolation B, avant d’étre lavées a ’eau. Ce
matériau contient une teneur importante en oxydes amorphes (SnO et SnOy), précédemment

quantifiés par la spectroscopie Mdssbauer.

A cette fin, la démarche suivie afin de réaliser 1’affinement de la PDF expérimentale

consiste a procéder comme suit :

(i) Les données PDF ont été affinées dans un premier temps sur un domaine de distance
r correspondant a un ordre structural intermédiaire a long, ou le signal amorphe est absent et
celui cristallin prédominant, soit sur un domaine de distance r compris entre 8 et 35 A. Ainsi,
en utilisant une seule phase cristalline 3-Sn comme modéle (ICSD # 40037), un trés bon

affinement des données est obtenu avec un facteur Ry de 6,5 % (Figure 3.18, a).
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Figure 3.18 - PDF expérimentale (courbe bleue) et calculée (courbe rose) obtenues a
partir des données de diffusion des rayons X a haute énergie pour les nanoparticules

r/A
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d’étain synthétisées dans [EMIm*|[TFSI ], isolées selon le protocole B + lavage a [’eau,
entre 1 and 35 A & partir des données calculées (a) de la phase de Sn, et (b) des phases de

Sn + SnO +Sn0x>. La courbe résiduelle correspond a la différence entre les données

expérimentales et calculées (courbe verte).
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(i1) L’affinement a ensuite été effectué sur un domaine de distance r plus étendu,
compris entre 1et 35 A, clest-a-dire en incluant a la fois I'ordre local et I'ordre structural
intermédiaire a long, ce qui a entrainé une augmentation du facteur Rw2 a une valeur de 10,7 %.
La courbe résiduelle indique clairement de plusieurs pics, correspondant a des phases avec des
corrélations limitées a 10 A, c'est- a- dire sans ordre & longue distance,*® donc la présence de
composés amorphe(s) (autre(s) que 1’étain pur). L'insert de la Figure 3.18 a, représentant la
courbe résiduelle & ces faibles valeurs de distance r (1-8 A), refléte distinctement la contribution
de phases supplémentaires avec la présence de plusieurs pics. On observe, en plus des pics
correspondant aux longueurs des liaisons caractéristiques de 1’étain métallique (Sn®-Sn°), d’une
part des pics correspondant aux longueurs des liaisons Sn'V-0, et Sn'V-Sn'V, et d’autre part des
pics correspondant soit & une phase SnO2 (ICSD # 9163), et aux longueurs des liaisons Sn''-O,
Sn'-Sn"", soit & une phase SnO (ICSD # 15516). Ceci est en adéquation avec les résultats

précédemment obtenus par XPS et par spectroscopie Mdssbauer.

(iii) Enfin, un affinement « triphasé » c¢’est-a-dire prenant en compte trois phases, a été
effectué (Figure 3.18, b), sur un domaine de distance r compris entre 1 et 35 A, en utilisant &
la fois les phases de Sn, SnO et SnO> (ICSD # 40037, # 15516 et # 9163, respectivement) en
tant que modeles structurels pour la PDF calculée. La qualité de I’affinement a été clairement
améliorée puisqu’une valeur de facteur Rys de 7,2 % est atteinte sur cette gamme de r,
comparativement aux 10,7 % obtenus pour Rwz pour la phase d’étain pur. Par ailleurs,
I’obtention d’un bon affinement a été atteint avec un paramétre optimisé de taille de particule
sphérique de 9 A pour les phases SnO et SnO,, confirmant leur nature amorphe. Ces résultats
sont en accord avec les données de Mdssbauer et XPS précédemment obtenus, selon lesquelles
la coquille des nanoparticules synthétisées serait constituée de phases SnO et SnO:..

Par ailleurs, il est possible avec cette technique d’obtenir une information quantitative
sur la composition lorsque plusieurs phases sont présentes, via 1’affinement des facteurs
d’échelle.*” Dans notre cas, I'analyse quantitative donne une proportion en phase atomique de
43 + 4% pour Sn, 4 + 3% pour SnO et 53 + 5% pour SnO». On obtient donc, globalement, une
proportion comparable a celle déterminée par Mdssbauer, par ces analyses de la PDF. En effet,
les pourcentages de 1’étain et des phases oxydéees amorphes (SnOx = SnO + SnQOy), sont selon
la technique d’analyse utilisée (Mdssbauer vs. la PDF, respectivement), de 39 % contre 43 %
pour 1’étain Sn, et de 61 % contre 57 % pour les phases d'oxydes (SnOx). Cependant, le
pourcentage relatif des phases SnO et SnO: est différent entre ces deux méthodes. Cela

s'explique par le fait que I'amplitude de G(r) dépend du nombre de masse atomique. Autrement
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dit la contribution a la PDF de certains pics correspondant aux longueurs des liaisons O-O ne
sont pas détectables par rapport aux contributions des liaisons Sn-Sn ou Sn-O puisque
Aisn =119 u. et Ag)= 16 u.

A partir de cet affinement de la PDF « triphasée », on peut également obtenir les
données des parametres structuraux affinés, et les comparer a ceux issus de la base de données
ICSD (utilisés comme modeles). Les résultats obtenus pour la phase cristalline d’étain
nanomeétrique sont regroupés dans le tableau 3.5 ci-apres, et se rapportent aux parametres

(a, b, ) et au volume de la maille.

Sn Sn
ICSD # 40037 PDF
alA 5,831 5,844(2)"
b/A 5,831 5,844(2)"
c/A 3,182 3,189(2)"
V/A3 108,19 108,90 °

Tableau 3.5 - Parametres structuraux pour Sn déterminés a

partir de la base de données ICSD et par [’affinement de la
PDF.

Ainsi, on observe une légere augmentation des parameétres et du volume de la de maille.
Cela signifie que la distance Sn-Sn se dilate, ce qui est couramment observé avec la diminution

de la taille des particules.

En conclusion de cette partie, il est possible d’affirmer que les nanoparticules d’étain
(«voie chlorure ») présentent une morphologie de type cceur-coquille, avec un cceur
monocristallin correspondant a de I’étain B, et une coquille amorphe correspondant a un
mélange d’oxydes d’étain (SnOx) de degrés d’oxydation Il et 1V. La proportion des phases
oxydées est supérieure a celle de 1’étain métallique, avec un rapport d’environ 40/60 (Sn/SnOx)
pour les nanoparticules désormais dénommées Sn@SnOx, une fois entierement isolées du
liquide ionigue. La proportion des différentes phases a nettement évolué au cours du processus
d’isolation puisqu’avant contact avec de I’eau, le rapport Sn/SnOx est d’environ 75/25, attestant
leur haute sensibilité a I’oxydation au contact de 1’eau. Néanmoins, une fois formées, la couche

d’oxyde reste stable sur une longue durée au contact de I’air ambiant (six semaines sur
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paillasse). De plus, elles ont une taille supérieure une fois isolées du liquide ionique (= 11 nm),

que lorsqu’elles sont encore en son sein (= 7 nm).

111.3.2 | Nanoparticules étain-cuivre — CusSnhs

Dans cette partie, la morphologie, la composition et la structure des nanoparticules

d’alliage apres isolation du liquide ionique sont étudiées.

111.3.2 a | Microscopies électronique a haute résolution

De la méme maniere que les nanoparticules d’étain, les nanoparticules d’alliage étain-
cuivre, CusSns, sont lavées selon le protocole d’isolation B. Les nanoparticules obtenues selon
la voie TFSI (la seule permettant d’obtenir ces nano-alliages, (cf. Chap. 1, partie 11.3.2. b),
analysées par MET (Figure 3.19, a et b) sont de forme quasi-sphérique, et apparaissent plus
coalescées que lors de la MET réalisée «in situ », le diamétre moyen est difficilement

analysable puisque qu’elles sont assez polydisperses.

A T’instar des nanoparticules d’étain, 1’analyse haute résolution, HRTEM (Fig. 3.19, d)
met distinctement en évidence que les nanoparticules aprés isolation sont de type ceeur-coquille,
avec un cceur monocristallin, et une coquille amorphe eu égard a 1’absence de plans
interatomiques visibles. Cela suppose une oxydation de la surface de ces nanoparticules
¢galement. En outre, d’aprés la Figure 3.19 c, il semble que des nanoparticules
monocristallines, de trés petite taille (= 2-3 nm) soient également présentes (cf. agrandissement

en insert).

Pour étudier plus finement ces nanoparticules, nous avons réalisé des mesures de
microscopie électronique en transmission en mode balayage, couplée a un détecteur champ
sombre annulaire a grand angle (STEM- HAADF, en anglais). Cette étude a été menée en

collaboration avec Oleg Lebedev du laboratoire CRISMAT de Caen.

Les images de la Figure 3.19, d et e, montrent distinctement le cceur cristallin et la
coquille amorphe. Cependant, les images obtenues par STEM montrent un faible contraste entre
ces deux parties : il semblerait donc que les numéros atomiques des éléments présents soient
trés proches, suggérant la présence d’une couche amorphe d’oxydes d’étain et/ou d’oxydes de

cuivre.
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Figure 3.19 - Images (a) et (b) de MET, (c) et (d) de HRTEM, (e) et (f) de HAADF-STEM.
Images de cartographie chimique élémentaire de (g) Sn, (h) Cu,(i) O, et (j) superposition
des cartographies chimiques des trois éléments des nanoparticules d’étain-cuivre
synthétisées dans le liquide ionique [EMIm™][TFSI] et lavées selon le protocole
d’isolation B, sous atmosphere controlée.
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Afin de mettre en évidence la structure d’alliage des nanoparticules, et leur oxydation
en surface, une cartographie chimique a été effectuée pour I’étain (Fig. 3.19, @), le cuivre
(Fig. 3.19, h), et I’oxygene (Fig. 3.19, i). La superposition des cartographies de ces éléments
(Fig.3.19, j), montre que le ceeur cristallin est riche en cuivre et en étain, alors que 1’oxygene
est concentré a la surface de la particule dans la partie amorphe, traduisant la présence d’une ou
plusieurs phases oxydées amorphes en surface. De plus, de 1’étain semble également présent

dans cette couche, suggérant a fortiori des phases d’étain oxydées type SnOx.

111.3.2 b | Spectroscopie Mossbauer

Les spectres Mossbauer des nanoparticules d’alliage étain-cuivre ont été enregistrés
aprés isolation selon le protocole B, de maniere a identifier la phase amorphe précédemment
mise en évidence par les analyses de microscopies. Cette étude a été menée en collaboration
avec Mathieu Duttine et Alain Wattiaux de I’ICMCB (de Bordeaux).

Ainsi, a température ambiante (293 K), le spectre Mdssbauer 1°Sn des nanoparticules
d’alliage (Figure 3.20, a), peut étre décrit comme la somme de trois signaux distincts : un
doublet quadrupolaires et deux distributions de doublets quadrupolaires dont les paramétres
hyperfins sont caractéristiques de I’oxyde d’étain IV (§=0mm.s? et A=0,7 mm.s?), de
’oxyde d’étain II (8 = 2,96 mm.stet A = 1,7 mm.s™), en enfin a de 1’étain au sein d’une phase

intermétallique de type 1°-CugSns ou n-CusSns (5 = 2,10 mm.s? et A = 0,8-0,9 mm.s™).
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Figure 3.20 - Spectres Mossbauer des nanoparticules d’alliage étain-cuivre synthétisées
dans le liquide ionique [EMIm*][TFSI], apres isolation selon le protocole B, (a) a 293 K,
et (b) a4,2K.
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Le spectre Mdssbauer 1°Sn des nanoparticules d’alliage étain-cuivre enregistré a 4,2 K
(Figure 3.20, b), peut étre également étre décrit comme la somme des trois
signaux caractéristiques précédemment attribués a de I’oxyde d’étain IV (8§ =0 mm.s? et
A=0,7mm.s?), de I'oxyde d’étain II (8 ~ 3,0 mm.stet A= 1,6 mm.s™), en enfin & de 1’étain
au sein d’une phase intermétallique de type n’-CusSns ou n-CusSns (5= 2,20 mm.s* et
A = 0,65-0,7 mm.s™?).

Les proportions relatives de ces trois signaux sont de 44 :9: 47 a 293 K et de
39:10:51a4,2Kpour SnO; : SnO : CusSns, d’aprés le tableau 3.6 répertoriant les parametres
Maossbauer hyperfins affinés et mesurés a 293 K et 4,2 K.

Toutefois, les proportions relatives déterminées a partir du 1’affinement du spectre
enregistré a 4,2 K correspondent plus précisément aux proportions réelles de ces trois phases
dans le matériau, puisqu’a cette température les facteurs Lamb-Mdssbauer tendent vers 1 alors
qu’a température ambiante ils sont significativement différents et « faussent » donc les

proportions relatives des signaux qui leur sont associés (cf, inserts Fig. 3.20 a et b).

Température d(mm.s?) A (mms?t) T (mm.s?) Aire (%)

293 K CusSns.  2,104(7) 0,83* 0,90(-) 47(2)
Sno 2,955(8) 1,67(5) 1,09(8) 9(2)
Sno; 0,054(4) 0,71* 0,90(-) 44(2)

42 K CusSnse  2,198(5) 0,85* 0,90(-) 51(2)
Sno 3,048(7) 1,57(3) 0,95(3) 10(2)
SN0, 0,092(5) 0,68* 0,90(-) 39(2)

o : déplacement isomérique ; 4 : éclatement quadrupolaire ; I': largeur de raie a mi-hauteur

* valeur moyenne de la distribution d’éclatements quadrupolaires
Tableau 3.7 — Parameétres Mossbauer hyperfins mesurés a 293 K et a 4,2 K, des

nanoparticules d’alliage étain-cuivre synthétisées dans [EMIm*][TFSI], aprés isolation
selon le protocole B

Il est & noter que pour la composition CusSns il existe deux phases allotropiques

correspondant a n-CusSns (de structure hexagonale) etn’-CusSns (de structure monoclinique),
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dont les paramétres hyperfins des signaux relatifs a ces deux phases sont trés proches en

spectroscopie Mdssbauer, et référencés a § = 2,17 mm.stet A = 0,69 mm.s™,4849

A cet égard, il est assez difficile de trancher entre les deux phases via cette technique
au vu de la largeur de la distribution des éclatements quadrupolaires obtenue qui nécessite une

résolution bien plus importante.

111.3.2 ¢ | Analyses HEDRX et PDF

Pour obtenir une information affinée sur la structure du cceur monocristallin d’alliage

CusSns, des analyses de HEDRX et de PDF ont été réalisees.

Pour rappel, d’aprés le diagramme de phase binaire étain-cuivre, °-CusSns correspond
a la phase basse température.>® Cette structure monoclinique de groupe d’espace C2/c a été
préalablement résolue par A. K. Larsson et al.,*! qui I’on également décrite comme une phase
présentant une superstructure de type NiAs-NizIn (Figure 3.21, b). A plus haute température,
la réorganisation de la maille conduit a la phase n-CueSns, cristallisant dans un systéme
hexagonal (de groupe d’espace P6s/mmc) qui présente une structure de type NiAs.
(Figure 3.21, a).%?

Figure 3.21 — Représentations schématiques des structures de (a) n-CusSns
(projection suivant [001]), et de (b) '-CusSns (projection suivant [-201]). Adaptées
de [52].

Dans le chapitre précédent, la DRX n’a pas réellement permis de distinguer ces deux
phases allotropiques, compte tenu des similitudes de leurs diffractogrammes, et du bruit de fond
suffisamment présent pour masquer la présence de pics de faible intensité. De la méme maniére,
I’analyse du diffractogramme de HEDRX des nanoparticules d’alliage isolées et lavées selon
le protocole d’isolation B (Figure 3.22), pointe la difficulté de distinguer ces phases en raison

de I’¢élargissement important des pics liés a la taille des particules obtenues. De plus, l'intensité
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relative de certains pics ne correspond pas aux modeles de référence, ce qui pourrait étre en lien

avec des croissances d'orientation préférentielle et/ou des distorsions structurales.
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Figure 3.22 - HEDRX des nanoparticules d’alliage CusSns synthétisées dans le liquide
ionique [EMIM*][TFSI] et lavées selon le protocole d’isolation B, sous atmosphére
contrélee.

Il apparait qu’une analyse de la fonction de distribution de paires soit nécessaire afin de
résoudre la structure des nanoparticules d’alliage obtenues, et de déterminer laquelle des deux

phases allotropigues existantes correspond a ce nano-alliage.

Afin de réaliser I’affinement de la PDF expérimentale, nous avons choisi d’utiliser dans
un premier temps une PDF calculée correspondant soit a la phase n-CusSns (Figure 3.23, a),
soit a la phase n’-CusSns (Figure 3.23, b). Notons la présence a courte distance interatomique
d’un pic a environ 1,91 A, caractéristique des liaisons Sn-O, corroborant les résultats précédents

de microscopie et de spectroscopie Mdssbauer sur 1’existence de phases oxydées amorphes.

Les données PDF ont été affinées sur un domaine de distance r compris entre 2 et 50 A,
incluant alors a la fois I'ordre local et I'ordre structural « intermédiaire a long ». Ainsi, la valeur
du facteur relatif a la qualité de ’affinement (Rw) est plus €levée dans le cas de I’utilisation de

la phase n-CusSns (Rwy = 29,5 %), Figure 3.23, a, que dans le cas de la phase n’-CueSns
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(Rw2= 24,8 %), Figure 3.23, b. Ce résultat suggére en premier licu que c’est cette derniére
phase (n’-CuesSns) qui correspond donc au nano-alliage élaboré dans nos conditions de synthese
en milieu liquide ionique. Toutefois la proximité de ces valeurs induit une potentielle présence

conjointe de ces deux phases.

—C— Données exp. —— Résidu a)
— Données calc. n-Cu Sn, #56282

—O0— Donnéesexp. —— Résidu b
Données calc. n'-Cu 6Sn5 #106530

o R,=248% .

e —

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
ri/A

Figure 3.23 - PDF expérimentale (courbe bleue) et calculée (courbe rose) obtenues a
partir des données de diffusion des rayons X a haute énergie pour les nanoparticules
d’alliage étain-cuivre, entre 2 et 50 A & partir des données calculées des phases (a) 7-
CusSns, (b) 7°-CusSns. La courbe résiduelle correspond a la différence entre les données
expérimentales et calculées (courbe verte).

171



Chapitre I11. Isolation et caractérisation des nanoparticules synthétisées en milieu liquide ionique 172

L’affinement des données sur un domaine de distance r compris entre 2 et 50 A, en
incluant les deux polymorphes de CueSns (Figure 3.24), permet d’obtenir valeur moins élevée
du facteur Rws = 20,7 %, confirmant ’hypothése d’un mélange des deux phases. L’affinement

des facteurs d’échelle,*’

indique cependant que la phase prédominante est la phase basse
température n’-CusSns, alors que I’affinement du paramétre de taille, donne une taille

d’environs 11 nm, en bon accord avec les analyses de microscopies.

4
—O— Données exp. —— Résidu
31 . —— Données calc. |:1]'—CuGSn5 # 106530
5 : n-Cu _Sn_# 56282
14
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Figure 3.24 - PDF expérimentale (courbe bleue) et calculée (courbe rose) obtenues a
partir des données de diffusion des rayons X a haute énergie pour les nanoparticules
d’alliage étain-cuivre, entre 2 et 50 A & partir des données calculées des phases 7-CusSns,
et ”-CusSns. La courbe résiduelle correspond a la différence entre les données
expérimentales et calculées (courbe verte).

Les parametres structuraux extraits de cet affinement, compareés a celui issu de la base

de données ICSD (utilisés comme modeles), sont regroupés dans le Tableau 3.8.

L’affinement des sites d’occupation de Wyckoff des atomes d’étain 8f (1), 8f (2) et
4e (3) a permis de mettre en évidence la présence de lacunes. Ainsi, la formule chimique
déterminee a partir de ces données est CusSns3[17 ou [ représente la lacune. De plus le
volume de la cellule est Iégeérement plus grand que le composé steechiométrique suggerant des
distorsions structurelles qui pourraient étre dues a I'effet de taille nanométrique et/ou a la

présence de lacunes du composé.
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n’-CusSns PDF
ICSD # 106530

alA 11,022 11,13(2)"

b/A 7,282 7,38(2)"

c/A 9,827 9,74(2)*

V/A3 779,37 792,327
Sn(1) 8f 1,0 0,53(8)
Sn(2) sf 1,0 0,75(8)
Sn(3) 4e 1,0 0,75(9)

Tableau 3.8 - Parameétres structuraux pour 7’-CusSns déterminés
a partir de la base de données ICSD et par [’affinement de
la PDF.

Conclusion

Dans la premiere partie, nous avons décrit par les analyses in situ, que les nanoparticules
générées dans le liquide ionique sont d’une part sous forme de paquet et non individualisées,
mais assez monodisperses en taille et non oxydées. D’autre part, il semble que les
nanoparticules métalliques aient en premiére sphére de stabilisation, la partie cationique du
liquide ionique. Ce cation posséde une interaction privilégiée a la surface de celles-ci a
contrario des nanoparticules oxydées en surface. Cette derniére observation est en adéquation

avec ’hypothese de la stabilisation par la présence de carbeéne de type NHC.

La seconde partie a permis de détailler I’isolation et le lavage des matériaux synthétisés
en milieu liquide ionique afin d’obtenir des nanoparticules exemptes de liquide ionique. Ainsi,
une méthode de lavage a été développée avec succes pour éliminer ce liquide ionique. En effet,
nous avons obtenu des nanoparticules avec moins de 1 % de residu de liquide ionique présent.
Ce résidu a été caractérisé, et semble correspondre essentiellement au cation imidazolium,
suggeérant une fois de plus une interaction assez forte entre les nanoparticules et le cation du
liquide ionique. Cela est également en accord avec les résultats obtenus par les analyses

réalisées in situ.

Enfin, la derniére partie montre qu’apres isolation les nanoparticules d’étain possédent
un diametre moyen d'environ 11 nm, de taille supérieure a celles caractérisées au sein du liquide

ionique, suggérant une évolution compositionnelle des nanoparticules obtenues. Leur
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morphologie et leurs caractéristiques structurelles ont donc été etudiées. Celles-ci présentent
une morphologie de type cceur-coquille, avec un cceur monocristallin correspondant a de
I’étain B, et une coquille amorphe correspondant a un mélange d’oxydes d’étain (SnOx) de

différents degrés d’oxydation II et IV.

Les analyses utilisées ont permis d'acquérir une meilleure connaissance de la
composition de la coquille amorphe, et de quantifier chaque phase présente dans I'échantillon.
Ces résultats mettent en évidence 1’extréme sensibilité a I’oxydation de ces nanoparticules,
puisque la quantité de phase oxydée augmente inévitablement au détriment de la phase
métallique, méme sous atmosphére controlée. Par ailleurs, cela est d’autant plus marque lorsque
les nanoparticules sont au contact de I’ecau - issue du protocole de lavage -, puisqu’une
proportion Sn/SnOx de 40/60 est obtenue in fine. Néanmoins, une fois formée cette architecture

Sn@SnOx ceeur-coquille est stable a I’air ambiant et n’évolue que trés peu.

Cette ¢étude a permis de mettre en avant, d’une part, que 1’obtention d’une phase pure
d’étain reste un défi complexe, d’autant plus que lors de la formulation d’électrode, un liant
polymeére aqueux est utilisé pour les matériaux a base d’étain (cf. Chapitre 1V). D’autre part,
les techniques usuelles de caractérisation - telle que la DRX - ne permettent pas d’identifier les
phases amorphes, souvent présentes dans le cas des syntheses de nanomatériaux métalliques
(notamment & basse température). C’est pourquoi 1'élaboration d'une procédure de
caractérisation compléte, et par de multiples techniques est un fondement préliminaire
important pour éclairer les relations structure-propriété, essentielles a toute compréhension
ultérieure du comportement électrochimique, en particulier dans le cas d'une application comme

matériau d'électrode pour batterie.

Concernant le nano-alliages a base de cuivre et d’étain synthétisé, a I’instar des
nanoparticules d’étain, il posséde également une couche externe amorphe correspondant a un
mélange d’oxydes d’étain (SnOx) de différents degrés d’oxydation II et IV, et un cceur cristallin
d’alliage. La structure de la phase d’alliage obtenue a été résolue, et correspond a une phase de
type 1°-CusSns sous-steechiométrique en étain, dont la formule chimique correspond d’avantage
a CueSns 31 7. Néanmoins, par rapport aux nanoparticules d’étain, la proportion de I’oxydation

de surface obtenue in fine pour I’alliage apreés isolation, est de 50/50 pour n’-CusSnz 3L1,7/SnOx.

Dans la suite, une étude est consacrée a la compréhension de l'impact de ce type
d’architecture sur les propriétés électrochimiques de ces matériaux. Pour cela, 1’utilisation de

ces matériaux comme électrode négative de batterie est étudiée dans le chapitre suivant.
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Chapitre IV. Utilisation des nanoparticules d’étain et
d’alliage étain-cuivre en tant qu’électrode négative de
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Introduction

Le chapitre précédent a permis de mettre en évidence que les nanoparticules obtenues
sont toutes apres isolation du liquide ionique, de type cceur-coquille avec un cceur cristallin
métallique d’étain ou d’alliage étain-cuivre, et une coquille amorphe d’oxydes d’étain, dont les

compositions et structures ont été finement déterminées.

Ce chapitre vise a étudier les performances électrochimiques de ces nanoparticules
d’étain (Sn@SnOx), et d’alliage étain-cuivre (CusSns@SnOx) en tant que matériaux actifs dans

les électrodes négatives de batterie Li-ion.

Dans un premier temps, la formulation des électrodes ainsi que leurs conditions de

cyclage sont présentées.

Dans un second temps, les tests électrochimiques appliqués aux nanoparticules a base
d’étain (Sn@SnOyx) sont explicités. Ainsi, une étude des mécanismes électrochimiques de
lithiation du matériau via I’analyse des courbes de charge-décharge et des mesures in operando
de spectroscopie Mossbauer sera réalisée, suivie de 1’évolution de la morphologie des particules
par des analyses de microscopies. Enfin, la tenue en cyclage dans le temps et a différents

régimes de courant est évaluée.

Pour finir, les tests électrochimiques appliqués aux nanoparticules a base d’alliage étain-
cuivre (CueSnz3[l175@Sn0y) sont de la méme maniére explicités en derniére partie de ce
chapitre.

**k*
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V.1 | Matériels et conditions pour le cyclage des électrodes

Dans cette partie, ’importance de la formulation des électrodes a base de nanoparticules
d’étain et d’alliage étain-cuivre est abordée, de méme que les critéres de choix de 1’électrolyte
sélectionné pour mener les études électrochimiques. Enfin, le montage des électrodes en pile

bouton et leurs conditions de cyclage sont explicités.

IV.1.1 | Formulation d’électrode

En raison de son importante variation volumique lors du cyclage de 1’¢lectrode, 1’étain
ne peut étre utilisé pur, sauf dans le cas de couches minces.! L’une des stratégies les plus
développée pour ce type de matériaux est 1’utilisation d’électrodes composites comprenant en
plus des particules de matériau actif électrochimiquement (ici les nanoparticules a base d’étain),
un liant polymere permettant d’obtenir une bonne tenue mécanique de l'¢lectrode, et des
particules de carbone pour assurer une bonne conductivité électronique et contrebalancer la

nature isolante du liant.?

Dans le cas de I'utilisation de particules a base d’étain, le SnO2 a longtemps été un
composé considéré comme d’intérét en tant qu’électrode négative de batterie Li-ion, car il
permet, lors du cyclage, la formation de particules d’étain in situ, lesquelles sont dispersées au

sein d’une matrice de Li20, selon les réactions successives (4.1), (4.2), et (4.3) suivantes :

4.1 SnO2 + 2 Li*+2e — SnO + Li,O
4.2 SnO+2Li*+2e — Sn+Li20
4.3 Sn+x Li"+xe — LixSn avec (0 <x<4,4)

Cela conduit a de fortes densités d’énergie via un mécanisme de conversion.
Néanmoins, la matrice de Li2O formée s’avére peu conductrice électroniquement, c’est
pourquoi de nombreux auteurs suggérent ’utilisation de composites de type SnOz/carbone,®™

de fagon a cumuler les avantages des deux matrices (Li2O et le carbone).®®

C’est également I’utilisation de ce type d’électrode composite optimisée, qui a permis
la commercialisation, en 2005 par la sociéte Sony®, de batteries dénommees « Nexelion »,
lesquelles contiennent des nanoparticules de Sn-Co enrobées dans une matrice de carbone,
utilisées comme électrode négative. Cette batterie a permis d’augmenter la capacité totale de
30 % par rapport a une batterie « classique », contenant du carbone graphite en électrode

négative et du LiCoO- en électrode positive.'%!
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Par ailleurs, le choix du liant polymérique s’avere crucial afin d’obtenir une bonne tenue
mécanique de 1’¢lectrode soumise a d’importantes variations volumiques au cours de son
cyclage. Le liant polymére classiquement utilisé avec le carbone graphite, le poly(fluorure de
vinylidéne) (PVdF), est peu efficace quand il est utilisé avec ce type de matériau a forte
expansion volumique. Pourtant, en théorie, il posséde de bonnes propriétés mécaniques en
terme d’élasticité.1>!3 Pour cette raison, de nombreux travaux relatent I’intérét de plusieurs
liants aqueux, lesquels présentent 1’avantage de favoriser la formation de liaisons a la fois
hydrogénes et covalentes a la surface des particules du matériau actif. A titre d’exemple, il est
possible de citer I’acide polyacrylique (PAA), la carboxyméthylcellulose (CMC), ou encore
I’alginate.!*1® Au cours de ce travail, nous nous sommes uniquement intéressés a 1’utilisation
de la CMC, qui est un polymere de la cellulose dont une fraction des groupements hydroxyles
- correspondant a son degré de substitution - est carboxylée. Sa structure est

représentée Figure 4.1.

En effet, lorsque la CMC est utilisée comme liant, il a été rapporté qu’une bonne tenue
en cyclage du matériau est obtenue diie a la formation d’un réseau tridimensionnel entre le
matériau actif, le carbone conducteur, et ce liant.>'” Par ailleurs, le groupe de J. M. Tarascon a
montré, dans le cas de particules de silicium (possédant des contraintes d’expansion volumique
similaires a 1’étain), qu’une fraction gravimétrique en matériau actif de maximum 30 % dans la
formulation d’électrode permettait d’améliorer considérablement la durée de vie de ces
matériaux en tant qu’électrode négative de batterie.’® Cela est d’autant plus valable pour un

mélange 1/1/ 1 en matériau actif / carbone / liant.
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Figure 4.1 — Structure de la carboxyméthylcellulose (CMC).
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Au regard de I’ensemble des approches décrites ci-avant, la formulation d’électrode
utilisée a été adaptée de la méthode décrite par K. Kravchyk et al.'®, dont les matériaux sont
trés proches des notres, a savoir des nanoparticules d’étain cceur-coquille de type Sn@SnOx

nanomeétrique.

La préparation consiste en un mélange de 30 % en masse de nanoparticules & base
d’étain sous forme de poudre, 45 % en masse d’un mélange 1:1 de noir de carbone et de carbone
graphite (Timcal®, super C-65), et enfin de 25 % en masse de CMC (Aldrich®, My, = 250 000,
d’un degré de substitution de 0,7) préparée a partir d’une solution aqueuse concentrée a 4 %,
neutralisée avec Na*. Cette préparation est ensuite broyée finement a 1’aide d’un mortier et
d’un pilon (30 minutes) pour assurer une bonne homogénéisation et dispersion de chaque
composé. Enfin, quelques gouttes d’eau ultra pure sont ajoutées jusqu’a I’obtention d’une encre
de consistance désirée. Afin de former un film, celle-ci est rapidement déposée sur une feuille
de cuivre préalablement nettoyée a 1’éthanol (17,5 um d’épaisseur), faisant office de collecteur

de courant.

L’encre est ensuite enduite a I’aide d’un applicateur de film automatique, lequel permet
de déposer une épaisseur d’électrode de 150 um. Ensuite, la feuille d’¢lectrode est placée a
I’étuve durant une nuit a 60 °C et les ¢lectrodes sont réalisées en les découpant a 1’aide d’un
emporte-piece circulaire de 10 mm de diamétre, avant d’étre calandrées. Enfin, elles sont
séchées pendant 16 heures sous vide a 80 °C, puis introduites en boite a gants (teneurs en
oxygene et en eau < 1 ppm), en vue du montage décrit ci-apres des batteries en pile bouton. Le

grammage en particules Sn@SnOx est d’environ 0,5-0,7 mg.cm,

En outre, un autre type de collecteur de courant a également été testé a la place des
feuilles de cuivre, correspondant a des grilles de cuivre de 10 mm de diametre et de 0,5 mm
d’épaisseur (Figure 4.2), sur lesquelles la formulation d’électrode décrite ci-avant, est enduite.
Ces grilles permettent d’avoir un grammage plus important de matériau actif (de I’ordre de

2a2,5mg.cm?).

Figure 4.2 — Image de la grille de cuivre de 1 cm? utilisée comme collecteur de courant.
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IV.1.2 | Choix de I’¢électrolyte

L’¢électrolyte utilisé (Solvionic®, pureté de 99,9 %) est un mélange équimassique de
carbonate d’éthyléne et de carbonate d’éthyle méthyle (EC et EMC, respectivement) dans
lequel un sel LiPFg (1M) est dissous. Cet électrolyte contient également 2 % en masse d’additif

de carbonate de fluoroéthylene (FEC).

Nous nous sommes principalement concentrés sur 1’étude des performances et des
mécanismes de lithiation des nanoparticules (Sn@SnOx et CusSns@SnOy) au cours de cyclage
de la batterie, nous avons donc fait le choix de ne pas effectuer une étude sur les différents
électrolytes ou additifs existants.

Il a été démontré que ’utilisation de cet électrolyte contenant un additif de FEC,
permettait d’augmenter la tenue en cyclage des électrodes a base d’éléments métalliques
(Sn, Sb, Si ... etc.).2% Au cours du cyclage, cet additif se réduit préférentiellement a la surface
de 1’électrode négative, conduisant & une SEI (solid electrolyte interface, en anglais), - elle-
méme issue de la décomposition de 1’électrolyte - plus stable et possédant de meilleures
propriétés mécaniques. En effet, lors de la réduction du FEC, un film polymérique de type
poly(vinyl carbonate) produisant, entre autres, du LiF est formé, ce qui conduit a une SEI moins
épaisse, dont la résistance est moins élevée en comparaison avec un électrolyte classique,
type de type « LP30 ».20:2

IV.1.3 | Montage et conditions de cyclage électrochimique
IVV.1.3 a | Montage des piles boutons

Comme illustré dans la Figure 4.3, des cellules de type pile bouton (format de référence
CR2032, soit 20 mm de diamétre pour 3,2 mm d’épaisseur) ont été choisies pour le cyclage
électrochimique des électrodes. L’assemblage s’effectue en BAG (teneurs en oxygeéne et en
eau < 1 ppm). Il s’agit d’'un montage de type demi-pile a deux ¢€lectrodes, des lors 1’¢lectrode a
tester fait office d’¢lectrode positive et I’¢lectrode négative correspond au lithium métallique,
qui remplit également le role d’électrode de référence. Dans ce cas de figure, au cours de la

décharge le matériau va se lithier, et au cours de la charge se délithitier.

Le montage de la pile bouton s’effectue selon ’ordre décrit sur la Figure 4.3,
représentant les différents composants la constituant. Une contre-électrode de lithium
métallique (Sigma-Aldrich®, pureté > 99,9 %) est placée en opposition a I’¢lectrode composite

a base d’étain formulée ci-avant. Son diametre lui est légérement supérieur (12 mm de
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diametre), afin de permettre un fonctionnement homogeéne et une exploitation de 1’ensemble de
I’¢lectrode a base d’étain. Les deux électrodes sont séparées par un disque poreux en Celgard®
2500 de 12 mm de diamétre imbibé d’électrolyte (12 gouttes au total soit 0,6 ml). Pour assurer
le maintien d’une bonne pression dans la cellule, des espaceurs ou cales en acier inoxydable ont
été ajoutés de chaque coté, en plus d’un ressort, pour pallier aux variations volumiques lors du
cyclage. Enfin, la pile bouton est sertie automatiquement (sertisseuse MT1-Corp®) pour assurer
son étancheité durant les tests électrochimiques.

y
- <—— Capot supérieur

<— Ressort

) < Espaceur

A

«——— Lithium
Séparateuren
Celgard®

- <—— Electrode
N

«—

) «——— Espaceur

<——— Capotinférieur

Figure 4.3 - lllustration détaillée donnant les composants d une pile bouton de type
CR2032 utilisée lors des tests électrochimiques.

IV.1.3 b | Conditions de cyclage des électrodes

Les mesures électrochimiques ont été réalisées sur des bancs de test multicanal (MTI-
corp®). Au cours d’un cyclage galvanostatique un courant constant est appliqué a la fois lors
de la décharge et de la charge, alors que le potentiel est enregistré au cours du temps et varie
entre deux bornes imposées. Ceci correspond a une analyse GPLC (cyclage galvanostatique
limité en potentiel), permettant a la fois d’évaluer la capacité effective et la durée de vie d’une

batterie.
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Dans notre cas, le cyclage galvanostatique a été realise entre 5 mV et 2 V, avec une
densité de courant massique d’environ 100 mA.g? (sauf dans le cas de I’étude de la variation
du régime de courant ou des bornes de potentiel). Par ailleurs, un délai de relaxation de 5

minutes a été impose a la fin de chaque charge et décharge.

Ces courbes de cyclage permettent d’accéder aux valeurs expérimentales

caractéristiques d’une électrode

Ainsi, la capacité spécifique représente la quantité d’¢électricité fournie pour une masse
donnée et se calcule selon la relation suivante :
it

Eqg. 4.1 Cspé = m_]V[A

Ou i (en ampeére) est le courant imposé traversant le systéme, t la durée (en heure) de la charge

ou décharge, et mva la masse de matériau actif dans 1’électrode utilisée.

Cette capacité expérimentale peut étre comparée a la capacité théorique (en mAh.g™)
qui est définie comme suit :

F.x

Eq. 4.2 Ctneo = 36

Avec F la constante de Faraday (C.mol™?), x le nombre d’électrons échangés (correspondant au

nombre de Li*), et M la masse molaire du matériau actif (g.mol™).

La convention utilisée dans ce manuscrit pour indiquer le régime de fonctionnement
appliqué lors du cyclage de la batterie, est celle également dénommé C-rate ou C/n, avec n le
temps nécessaire (en heure) pour effectuer une décharge compléte correspondant au taux de
lithiation théorique attendu.

A titre d’exemple, un régime de C/10 signifie que la décharge compléte est effectuée en
n = 10 heures. Pour cela la densité de courant appliquée pour 1’étain correspond a la capacité
théorique, soit 993 mAh.g?, divisée par 10, donc 99,3 mA.g? (=100 mA.gt). Afin de
déterminer le courant a appliquer pour effectuer une décharge complete pour une capacité C,
on multiplie la densité de courant par la masse de matériau actif mua dans 1’électrode. Ainsi,
pour 0,5 mg.cm, le courant appliqué est d’environ 50 pA. Le courant imposé est d’autant plus
grand que le C-rate est élevé i.e. que la valeur de n est faible. On parle alors de haut régime

pour des valeurs de C-rate élevées et de bas régime pour des valeurs de C-rate faibles.
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En regle géneérale la capacité obtenue expérimentalement est souvent inférieure a la
capacité théorique. En effet, la diminution de la diffusion du lithium au sein du matériau actif,
lié a des limitations cinétiques associée a des effets de polarisations a hauts régimes ou par la
formation d’une SEI peu conductrice a trés bas régimes, aura pour conséquence une réduction
des performances obtenues. D’ou I’importance, au-dela de 1’optimisation du matériau actif, du
choix de la formulation d’¢électrode, de 1’¢lectrolyte et du régime utilisés, comme abordés ci-

avant.

Le rendement coulombien ou efficacit¢ coulombique (EC) d’un systéme
électrochimique est un indice important de sa performance. Dans ce qui suit, I’EC a été calculé

a partir de la relation suivante :
Eq. 4.3 EC (%) = (Ccharge / Cdécharge) X 100

Avec Ceharge €t Caecharge 1€S Capacités respectives obtenues lors de la charge et de la décharge.
Plus I’EC est proche de 100 %, moins les phénomeénes de dégradation sont intervenus au cours
du cycle de lithiation/délithiation. A contrario, pour des valeurs d’EC faibles, le systéme
¢lectrochimique n’est pas performant, compte tenu de la consommation élevée d’¢électrons dans

des réactions parasites.

C’est un indice particuliérement important dans le cas de cellule compléte ou le lithium
n’est pas en large excés, comme dans le cas des demi-piles utilisées. En effet, les ions Li*
consommeés par les réactions parasites sont irrémédiablement perdus et la capacité de la batterie
diminue trés rapidement. On considére généralement qu’un systéme Li-ion est défaillant

lorsqu’il présente une capacité réversible inférieure a 80 % de la capacité initiale.??

IV.2 | Etude électrochimique et tenue en cyclage des nanoparticules de
Sn@SnOx

Dans cette partie, les propriétés électrochimiques des nanoparticules a base d’étain de
type Sn@SnOy (11 nm) seront présentées. Les mécanismes de lithiation seront étudiés tant par
I’analyse des courbes de cyclages de charge/décharge, que par la fenétre de potentiel utilisee,

ainsi que par une étude de spectroscopie Mdssbauer in operando.

Ensuite, 1’évolution morphologique des nanoparticules sera finement analysée par des
techniques de microscopies a hautes résolutions (énergétique et spatiale). Enfin, la tenue en

cyclage de ces matériaux sera discutée.
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IV.2.1| Etude du comportement électrochimique

IV.2.1 a| Etat de I’art sur le mécanisme de lithiation de I’étain

D’aprés le diagramme de phase binaire du systéme Li-Sn représenté Figure 4.4, sept
phases de différentes compositions peuvent étre formées : Li-Sns, LiSn, LizSns, LisSnz, Li13Sns,

Li7Sn; et Li»2Sns. Cette derniére phase correspond a la composition maximale Lis4Sn, donnant
-1 22,23

lieu a une capacité spécifique massique calculée d’apres 1’équation 4.2, de 993 mAh.g

Selon un mécanisme de type alliage, d’apres la réaction (4.3) précédemment décrite :

. ) ]
4.3 Sn+XxLi"+xe — LixSn avec (0 <x<44)
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Figure 4.4 - Diagramme de phase du systeme binaire Li-Sn, adapté de [22].

Néanmoins, plusieurs études basées a la fois sur des analyses cristallographiques et sur
des titrations coulométriques,? ont révisé la steechiométrie de Li22Sns en Li17Sna. Toutefois,

les deux compositions sont trés proches, avec 4,4 et 4,25 Li pour LixSns et LiizSna,

respectivement.
En outre, tel que cela est montré Figure 4.5, cette réaction électrochimique entre le

lithium et I’étain se produit en plusieurs étapes. Il y a alors apparition successive de plusieurs
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plateaux de potentiel sur la courbe eélectrochimique de charge/décharge. Ces plateaux
correspondent a I’apparition de domaines biphasiques separés par des domaines monophasiques
de compositions définies.

Ces réactions électrochimiques d'équilibre de formation d’alliages de type LixSny
(avec, 0 < x <4.4) ont été étudiées a la fois théoriquement et expérimentalement.>?® D’aprés la

Figure 4.5, les réactions de lithiation se déroulent toutes & un potentiel inférieur & 0,8 V, avec

six plateaux biphasiques.

Les valeurs théoriques des potentiels correspondant a ces plateaux, ainsi que les

réactions de formation des alliages associés, la gamme de composition, I’expansion volumique

et la capacité spécifique de la phase résultante, sont répertoriées dans le tableau 4.1.

Cependant, bien que les valeurs théoriques et expérimentales soient sensiblement du

méme ordre de grandeur, il peut exister une différence, principalement liée aux effets de

polarisation expérimentale et a la précision des calculs théoriques.

00 T ’ T T b T b T L T T T ML= ] e L
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- o 800 ©
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Figure 4.5 — Courbes théoriques des capacités spécifiques (rouge), de la variation
volumique (bleue), et des potentiels de formation (noire) des phases LixSny. D apres [1].
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Potentiel Réaction associée Gamme de Expansion Capacité

plateau composition x  volumique  spécifique

(V vs. Li*'Li) pour LixSn (%) (mAh.g?1)
0,76 2/5 Li+ B-Sn = Li2Sns 0-04 39 90
0,68 3/5 Li + Li2Sns = LiSn 04-1 60 226
0,53 4/3 Li + LiSn = Li7Sn3 1-2,33 129 527
0,49 1/6 Li + LizSn3 = LisSn; 2,33-2,6 146 563
1/10 Li + LisSnz = Li13Sns 586
0,42 9/10 Li + Li1sSns = LizSny 2,6-35 194 790
0,38 9/10 Li + Li7Snz = Li22Sns 35-44 244 993

Tableau 4.1 — Valeurs théoriques des potentiels de chaque plateau biphasique avec les
réactions électrochimiques de formation de LixSn associés, la gamme de composition X,

[’expansion volumique et la capacité spécifique de la phase LixSny résultante.
D apres [1,26].

Par ailleurs, étant donnée 1’utilisation de nanoparticules a base d’étain de type Sn@SnOx
dans le cadre de cette these, il convient de présenter brievement les mécanismes mis en jeu lors
de I'utilisation d’oxydes d’étain. Comme précédemment evoqué (Partie 1V.1.1), I’intérét pour
les oxydes d’étain s’est principalement développé dans 1’optique de leur utilisation comme
matrice jouant le role de tampon lors de I’expansion volumique.5®%?” La formation d’une
matrice de Li2O lors du 1* cycle, dans laquelle se trouve 1’étain, s’effectue selon un mécanisme

dit de « conversion », selon les réactions :

4.1 SnO, + 2 Lit+2e — SnO + Li»O
4.2 SnO+ 2 Li*+2e — Sn+ Li»O

L’étain généré in situ réagit ensuite selon un mécanisme de type alliage, lors de la charge
suivante. Cette réaction de conversion mene a de fortes densités d’énergie, €tant donné que dans
le cas de Iutilisation de SnO3, 8,4 ions Li* entrent en jeu, et 6,4 ions Li* pour SnO. Cela conduit
a des capacités spécifiques théoriques de 1494 et 1274 mAh.g?! pour SnO. et SnO,
respectivement,?®?® qui sont bien plus élevées que pour les mécanismes d’alliages.
Electrochimiquement, un pic cathodique (décharge/lithiation) associé a ce meécanisme est

généralement décrit aux alentours de 1 V vs. Li*/Li par voltammeétrie cyclique.?®
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De nombreuses études se sont également intéressées a ce phenomene de conversion et
plus particuliérement a sa réversibilité.3® 32 L’idée émergente de I’ensemble de ces travaux est
que l'association d’étain métallique a 1’oxyde d’étain, sous forme d’électrode composite
Sn/SnOgz/carbone, permettrait d’augmenter considérablement la réversibilité de la réaction de
conversion de SnOx.

De plus, une étude récente de Y. Zhao et al.,*! émet I’idée que l'architecture originale
sous forme de nano-fils coaxiaux, composés de nanotubes de carbone, de SnO- et polypyrrole,
permet d’obtenir une capacité élevée de premiére décharge a 1487 mAh.g?, suivie
d’une capacité de 823 mAh.g* sur 100 cycles (pour une densité de courant de massique de 150

mA.g?), qui est attribué & un mécanisme de conversion.

IV.2.1 b | Courbes de charge-décharge : étude du mécanisme de lithiation

Deux grands types de mécanismes différents peuvent entrer en jeu dans le cadre de
I’utilisation de ces nanoparticules cceur-coquille Sn@SnOx (de 11 nm) en tant qu’électrode

négative de batterie Li-ion :

e (i) Soit la conversion non réversible de SnOx en Sn suivant la réaction décrite
dans la partie précédente (réactions 4.1 et 4.2), puis lithiation uniquement selon
un mécanisme de type alliage entre 1’étain et le lithium (réaction 4.3).

e (ii) Soit selon un mécanisme de conversion réversible des oxydes surfaciques,
suivi d’un mécanisme de type alliage entre I’étain et le lithium.

Le tableau 4.2 résume les capacités théoriques attendues dans les deux cas de
mécanisme, en prenant en considération les proportions relatives de chaque phase, déterminées
via la spectroscopie Mdssbauer (Chapitre 111, partie 111.3.1 ¢), a savoir 39 % de Sn, 17 % de
SnO, et 44 % de SnOx.

Dans le cas de la capacité théorique normalisée en prenant en considération la
contribution du carbone graphite, une proportion de Sn@SnOx/C de 40/60 a été déterminée au

regard de la formulation d’¢lectrode utilisée.

AinSi, Cthéo totale normalisée = (Cthéo totale X 0,4) + (372 X 0,6) en mAh.g-l OU 372 mAh.g-l eSt

la Cineo du carbone graphite.
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(i) Mécanisme d’alliage (if) Mécanisme d’alliage
+ conversion non réversible + conversion réversible

Cthéo SN [39 %] 993 993
(mAh.g?)

Ctheo SNO [17 %] 874 1274
(mAh.g?)

Citheo SNO2 [44 %] 781 1494
(mAh.g?)

Cihéo totale Calculée 879 1262
(mAh.g?)
Cthéo totale

normalisée 575 728
(mAh.g™)

Tableau 4.2 — Capacités théoriques pour les phases Sn, SnO et SnO2 dans le cas de
mécanismes d’alliage ou de conversion réversible. Et capacités totales attendues dans pour
les cas (i) et (ii), sans et avec normalisation.

Les expériences de cyclage galvanostatique ont été réalisées avec un régime de C/10
soit une densité de courant d’environ 100 mA.g™, cyclées dans un premiers temps entre 5 mV
et 2V, puis dans un second temps entre 5 mV et 0,8 V afin de n’¢tudier que les réactions

d’alliage.

Les courbes de charge/décharge pour les nanoparticules cyclées entre 5 mV et 2 V
(Fig. 4.6. a) montrent une 1°¢ décharge ayant une capacité particulierement élevée de
1856 mAh.g L. Cette valeur résulte de la formation d’une SEI en grande quantité, ainsi qu’a un
mécanisme de conversion des SnOx en Li>O puis en Sn. Les courbes des charges des dix
premiers cycles présentent toutes des plateaux bien définis, correspondant aux phases LixSny, 2

dont les potentiels sont répertoriés dans le tableau 4.3, repris ci-dessous.

Par ailleurs, une diminution de la capacité s’opérant progressivement dans la gamme de
potentiel comprise entre 0,8 V et 2 V manifeste la présence d’un systéme en constante
évolution. Cela traduit I’existence d’un phénomeéne de conversion partiellement réversible,
puisque celui-ci semble s’amenuiser jusqu’au 20°™ cycle, ou les plateaux précédemment bien
définis sont moins visible. La capacité spécifique obtenue par la suite, ainsi que les courbes de
charge/décharge, tendent a se stabiliser autour d’une valeur de 950 mAh.g, étant donné que

le 30°™ et le 40°™ cycle possédent des courbes d’allure similaire.

Ce premier résultat semble suggérer que les deux types de mécanismes (i) et (ii)

précédemment décrits soit présents. Potentiellement un mécanisme de conversion réversible
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semble présent sur 20 premiers cycles, et semble étre suivi d’'un mécanisme principalement

d’alliage sur les cycles suivants.

Une importante extra-capacité demeure présente au regard des capacités calculées

d’apres la composition des nanoparticules Sn@SnOy, répertoriées dans le tableau 4.1.
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Par ailleurs, 1’étude des courbes de charge/décharge pour les nanoparticules cyclées
entre 5 mV et 0,8 V (Fig. 4.6. b), montre une irréversibilité plus importante sur le 1% cyclage
(correspondant a la formation de la SEI et a la conversion des SnOx en Li2O et Sn), avec une
efficacité coulombique de 56,5 %, alors qu’elle est de 68,7 % pour le cyclage effectué entre

5mVet2V.

Cela confirme la premiére observation, selon laquelle un mécanisme de conversion
réversible est présent, et a lieu au-dela de 0,8 V. En outre, entre 5 mV et 0,8 V, les courbes de
charge/décharge manifestent une stabilité importante du 2°™ au 40°™ cycle, avec la présence
de plateaux trés bien définis et caractéristiques de la formation de phases LixSny, a la fois en
charge et en décharge, et dont les valeurs des potentiels sont également répertoriées dans le
tableau 4.3.

Les capacités spécifiques obtenues passent respectivement de 960 mAh.g? a
875 mAh.g?! entre le 2™ et le 40°™ cycle, ce qui est remarquablement proche de la
valeur théorique de 879 mAh.g ! précédemment calculée dans le cas d’un mécanisme purement

d’alliage, avec la composition des nanoparticules Sn@SnOx répertoriées dans le tableau 4.1.

Cela corrobore une fois de plus I’hypothése selon laquelle, dans le cas d’un cyclage
effectué dans une gamme de potentiel allant de 5 mV a 2 V, un mécanisme de conversion
réversible qui tend a s’amenuiser soit présent. Néanmoins, la diminution plus importante de la
capacité entre le 2™ cycle et le 40°™ cycle, dans cette gamme de potentiel qu’avec une gamme
réduite (5 mV- 0,8 V), ce qui suggerait a priori la présence d’un mécanisme en deux temps

(i) conversion, suivi uniquement de (ii) alliage.

Les valeurs des capacités obtenues pour les 40°™ cycles sont suffisamment différentes
au cours des deux gammes de potentiels utilisées (950 vs. 875 mAh.g 1) pour supposer que le
mécanisme de conversion soit toujours partiellement présent au-dela du 20°™ cycle, dans le cas

d’une gamme de potentiel de 5 mV a 2 V. Ceci explique en partie 1’extra-capacité obtenue.
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Potentiel théo. Potentiel exp. Potentiel exp.
Réactions plateau plateau plateau

(V vs. Li*'Li) (V vs. Li*'Li) (V vs. Li*'Li)

[5mV-2 V] [5 mV-0,8 V]
2/5 Li+ B-Sn = Li2Sns 0,760 0,784 0,775
3/5 Li + Li2Sns = LiSn 0,680 0,701 0,697
4/3 Li + LiSn = Li7Sns3 0,530 0,593 0,558
1/6 Li + LizSnz = LisSn» 0,490 absent absent

1/10 Li + LisSn2 = Li13Sns

9/10 Li + Li1zSns = Li7Sn; 0,420 0,432 0,432
9/10 Li + Li7Snz = Li22Sns 0,380 absent absent

Tableau 4.3 — Réactions et valeurs théoriques des potentiels de chaque plateau biphasique.
Valeurs expérimentales des plateaux issus des courbes de charge/décharge cyclées entre
5mV-2Vet5mVv-08V.

D’aprés le tableau 4.3, ci-avant, les valeurs des potentiels de chaque plateau biphasique
obtenus expérimentalement, d’apres les courbes galvanostatiques de charge-décharge (Figure
4.6), sont tres proches des valeurs théoriques également répertoriées. Cependant, les valeurs
obtenues pour la gamme de potentiel réduite (5 mV — 0,8 V) sont sensiblement plus proches
des valeurs théoriques. Ce qui pourrait se traduire par une polarisation moins importante dans

le cas de ce cyclage que dans le cas du cyclage entre 5 mV et 2 V.

D’une part, le plateau théoriquement situé¢ a 0,490 V associé¢ aux phases LizSns et
LisSny, puis LisSnz et Li1aSns, n’est pas observé, ce qui n’est pas surprenant dans la mesure ou
il correspond a un enrichissement (ou un appauvrissement) de seulement 0,26 Li*
supplémentaires par rapport a la phase initiale de LizSns. De plus, le plateau théoriquement située
40,380 V associé aux phases LizSnz et Li22Sns, n’est pas clairement identifié, bien qu’une 1égére

pente située un peu en dessous de 0,4 V soit observée dans les deux cas de figure.

Dans le cas de la gamme de potentiels allant de 5 mV a 2 V, afin de conforter notre
analyse des mécanismes présents, lesquels sont moins bien définis et/ou discernables que les
plateaux sur les courbes de charge/décharge, la dérivéee de la capacité en fonction du potentiel

est étudiée (Figure 4.7).
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Figure 4.7 — Courbe dérivée de la capacité en fonction du potentiel, entre 5 mV et 2V, a un
régime de C/10.

Dans ce cas-ci, les pics bien définis correspondent aux plateaux observés sur les courbes
de charge/décharge, et sont typiques des matériaux cristallins montrant des transitions de phase

du premier ordre. Les pics plus élargis sont plutdt associées a un désordre de la phase.

Le 1* cycle étudié présente 3 pics cathodiques a 1,3 V, 0,57 V, et 0,36 V. Le premier
est souvent assimilé a la formation de la SEI, mais également associé a la réaction de conversion

de SnO; en Sn.33

Les 2™ et 3°™ cycles sont d’allure similaire, ce qui atteste d’une bonne réversibilité
des mécanismes. Ils possédent également 3 pics cathodiques observés au cours du processus de
lithiation a 0,63 V, 0,57 Vet 0,42 V, qui sont associés aux réactions de formation successives
des alliages LixSny. De méme qu’au cours du processus de délithiation 4 pics relatifs a la
reformation progressive de 1’étain sont observés, a 0,46 V, 0,59 V, 0,71 V et 0,78 V. La
réversibilité des mécanismes d’alliage a pu €tre mise en évidence, bien qu’aucun pic a 0,38 V

de formation d’une phase Li22Sns ne soit décelé via cette analyse.
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IV.2.1 ¢ | Etude in operando par spectroscopie Mdssbauer

Afin d’obtenir une information plus approfondie du mécanisme électrochimique des
nanoparticules de Sn@SnOx vis-a-vis di lithium, par la mise en évidence a la fois des phases
lithiées formées et du mécanisme de conversion des SnOx, des mesures de spectroscopie

Maossbauer in operando ont été effectuées.

Si I’on compare avec d’autres types d’analyses potentiellement réalisables in situ, telle
que la DRX, il est plus facile de distinguer et de quantifier les phases résultantes avec cette
technique, du fait de la présence de particules nanométriques, amorphes, voire potentiellement
d’un matériau multiphasé au cours du cyclage.??3+30 Cette étude a été menée en collaboration

avec Moulay Tahar Sougrati et Lorenzo Stievano de I'ICGM de Montpellier.

Dans le cas présent, une formulation d'électrode avec 20 mg de matiere active a éeté
réalisée en conservant le rapport massique précédemment décrit (30/45/25). Cela, dans
I’optique d'obtenir des électrodes autoportées, ¢’est-a-dire sans feuille de cuivre, sachant qu’une
cellule de type Swagelok® avec un piston creux fermé par une fenétre de béryllium -faisant
office de collecteur de courant - a été utilisée. Les spectres Mossbauer '°Sn en transmission
ont été recueillis in situ a température ambiante avec un spectromeétre a accélération constante,
en utilisant une source de Cal'®*™SnOs dans des conditions de potentiel de circuit ouvert (en
raison de la faible relaxation du systéme observé). Une densité de courant équivalente aux
expériences de charge-décharge précédentes, soit environ 100 mA.g? a été utilisée, dans une

gamme de potentiel variant entre 5mV et 2 V.

Pour étudier plus précisément les phases intermédiaires formées au cours de la lithiation
des nanoparticules de Sn@SnOy, et ainsi en déduire les mécanismes de lithiation en jeux,
plusieurs points d’arréts a différents potentiels et états de lithiation ont été réalisés pour

permettre I’enregistrement des spectres Mossbauer.

La courbe galvanostatique de charge/décharge des deux 1° cycles, ainsi que ces points

d’arréts sont représentés sur la Figure 4.8 a :

. Trois points d’arrét ont été effectués au cours de la 1°® décharge. Avec un point
correspondant a I’¢électrode pristine (A), un second point a 0,39 V (B), et un dernier
point a la fin de la décharge (C).

. Deux points d’arrét ont été effectués au cours de la 1® charge, 20,8 V (D) et a la

fin de la charge (E).
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. Enfin, deux derniers points d’arrét, correspondant a la fin de la 2°™ décharge (F) et
de la 2°™ charge (G), ont été recueillis.

L’évolution topographique des spectres Mossbauer collectés pour les deux premiers
cycles est représentée sur la Figure 4.8 b. Celle-ci montre que la variation du déplacement
isomérique (& en mm.s™) est hautement réversible au cours du 2°™ cycle, autrement dit, on
retrouve les phases formées durant la charge et la décharge le son réversiblement, tandis que
pour le 1% cycle, la réversibilité est 1égerement moins visible, ce qui est cohérent avec un
mécanisme irréversible de formation de la SEI, associé a une conversion du SnOx en Sn, puis

en diverses phases LixSny.

D’autre part, les valeurs de ces & sont en adéquation avec celles répertoriées dans la
littérature par F. Robert et al.3* pour ces phases, avec un déplacement de  vers des valeurs plus
basses lorsque la teneur en lithium augmente, a savoir une évolution possible de & entre
2,56 mm.s? pour la phase B-Sn a 1,83 mm.s™ pour la phase non observée la plus riche en

lithium, Li22Sns.

Cette tendance est egalement observée sur la Figure 4.8 b, laquelle montre une nette
évolution de & au profit des phases les plus riches en lithium en fin de décharges (points C et
F), et a contrario, une évolution vers les phases les moins riches en fin de charges (points
E et G).

a) b) Spectre /n°
@ W

3,01 —— 1% cycle Décharge-Charge 100 mA.g"
--- 2°™ cycle Décharge-Charge

E/V vsLi'/Li

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
C_./mAhg"
spé

Figure 4. 8 — (a) Courbe galvanostatique des 2 premiers cycles de charge/décharge des
nanoparticules de Sn@SnOy, avec les différents états de lithiation analysés en Mdssbauer
et marqués par un rond bleu. (b) Evolution topographique des spectres Mossbauer au cours
des deux 1°" cycles.
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La Figure 4.9 montre le détail et la déconvolution des spectres Mdssbauer

correspondants aux différents points d’arréts du 1* cycle galvanostatique de charge/décharge.

Le spectre enregistré sur I'électrode pristine (A) peut étre décrit comme la somme de
trois signaux distincts, correspondant a trois doublets quadrupolaires dont les parameétres
hyperfins sont caractéristiques de 1’étain métallique (5 = 2,53(1) mm.s? et A = 0,2(5) mm.s%),
de oxyde d’étain IV (8§ =0(2) mm.st et A=0,52(7) mm.s?t) et de oxyde d’étain Il
(6=2,89(10) mm.s? et A=1,8(2) mms?l), avec une proportion relative a température
ambiante de ces trois signaux de 54 : 8 : 37 (Sn : SnO : SnOy). Il est a noter que la proportion
relative est assez proche de celle évaluée ex situ dans le chapitre précédent (Chapitre IllI,
partie 111.3.1 c), qui était de 45 : 15 : 40.

Le spectre enregistré au cours de la décharge a 0,39 V (B), soit juste en dessous du
dernier plateau observé, possede trois contributions dont les proportions relatives sont annotées
sur le graphique. La contribution principale correspond & une phase LisSn2 (§ = 2,07(5) mm.s*
et A=0,85(13) mm.s?), suivie d’une contribution caractéristique de la phase LiSn
(6 =2,38(13) mm.st et A =0,47(11) mm.s?), et enfin une contribution de I’oxyde d’étain IV

(6 =0(2) mm.stet A=0,52(7) mm.s?) qui ne s’est pas encore totalement converti en Sn.

La fin de la décharge (C) est marquée par la disparition de la contribution de cet oxyde
au profit de la formation d’une phase de Liz;Sny caractéristique, possédant deux sites
d’occupation avec des contributions relatives égales (81 = 1,95(3) mm.s? et A1 = 1,13(6) mm.s’
1et$,=1,87(2) mm.stet A =0,21(10) mm.s?).

Au regard de ces resultats, la formation de la phase Li22Sns semble exclue, corroborant
plusieurs études montrant qu’il est difficile de parvenir & cette composition,?®343>37 et semble
en accord avec les signatures électrochimique des différents plateaux expérimentalement

observés et répertoriés (Tableau 4.3).

L’analyse au cours de la charge a 0,8 V (D), soit juste au-dessus du dernier plateau,
présente une contribution majoritaire attribuée a la phase Li2Sns (8 =2,47(2) mm.s? et
A =0,44(7) mm.s1), ainsi que deux autres contributions minoritaires correspondant a la phase
LizSn, précédemment observée, et une contribution du SnO,, attestant de sa réversibilité au

cours du cyclage.

En fin de charge (E), deux phases dont une phase d’étain métallique B-Sn majoritaire

(6=2572) mm.s? et A=0,2mm.s?), en présence d’une phase d’oxyde d’étain IV
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(6 =0(2) mm.stet A =0,52(7) mm.s?) sont caractérisées. Néanmoins, la reformation de celles-
ci n’est pas un processus complet, puisqu’elles sont accompagnées par la présence d’une phase
riche en lithium de LizSn,. D’autre part, I’augmentation de 0,06 mm.s™ de la largeur de raie a
mi-hauteur concernant la phase B-Sn, entre la fin de charge (E) et I’¢électrode pristine (A),

suggere des changements locaux significatifs (diminution possible de la taille des particules
notamment).®
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Figure 4.9 — Spectres Mdssbauer enregistrés durant le 1°" cycle de charge/décharge pour
les nanoparticules de Sn@SnOx a différents points d’arrét au cours du cyclage
galvanostatique.
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Il est & noter que les spectres Méssbauer aprés un 2™ cycle (points F et G, Figure
4.8 a), conservent les mémes profils de distribution des phases que ceux relatifs aux processus

correspondants, soit une évolution globale de Sn vers LizSn; et vice versa.

En résumé, cette analyse a permis de mettre en lumiére que dans le cas de la décharge,
une transformation graduelle de SnOz et Sn en phases de plus en plus lithiées jusqu'a LizSn
était réalisée, avec la présence d'au moins deux phases intermédiaires via une observation in
situ (LiSn et LisSny). Dans dans le cas de la charge, la mise en évidence d’une transformation
graduelle de Li7Sn2 en Sn, avec une phase intermédiaire de Li>Sns a été permis par ces

observations par Mossbauer.

Ce résultat révéle clairement un processus réversible de conversion que 1’on estime a
environ 20 % des SnOy initiaux en fin de charge. En considérant cette proportion de
réversibilité, la capacité spécifique calculée dans le cas d’un mécanisme (ii) d’alliage associé a
un mécanisme de conversion réversible (Tableau 4.2), donne dans le cas présent une valeur

théorique de 956 mAh.g™%, ce qui est approximativement observé.

IV.2.2 | Etude de I’évolution morphologique au cours du cyclage

Cette ¢tude a pour but d’observer 1’évolution morphologique au cours du 1* cycle de
charge/décharge, en raison de I’expansion volumique avérée du matériau,* et des résultats de
spectroscopie Mdssbauer, lesquels suggérent d’importants changements de 1’ordre local de
1’étain métallique aprés sa délithiation (2 la fin de la 1%® charge). Cette étude a été menée en

collaboration avec Oleg Lebedev du laboratoire CRISMAT de Caen.

L’analyse de 1’électrode composite SN@SnOx/C apres décharge (correspondant au point
d’arrét C a 5 mV, Figure 4.8 b) par microscopie STEM-HAADF (Figure 4.10, a et b), montre
des particules de taille(s) plus importante(s) qu’initialement, de 1I’ordre de 70-100 nmvs. 11 nm.
Par ailleurs, on distingue la présence d’une phase cristalline entourée de phase amorphe, au

regard de 1’absence de plans interatomiques visibles (Fig. 4.10 a).

Une cartographie chimique a été réalisée afin de distinguer les phases LixSny (contenant
de I’¢tain) de I’ensemble de 1’¢lectrode composite, de méme que la répartition de 1’oxygene a
la surface de cette électrode. Ainsi, les cartographies correspondant a I’oxygene (Fig. 4.10, c),
et a I’étain (Fig. 4.10, d) confirment que les particules de grande taille formées, correspondent
a la localisation de 1’étain (a priori dans la phase LizSn,). De plus une répartition homogeéne de

I’oxygeéne a la surface de 1’¢lectrode analysée par la cartographie chimique (Fig. 4.10, c¢), tend
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a confirmer la formation d’une couche uniforme de Li2O issue de la conversion de I’ensemble

du SnOx surfacique en Sn et puis LizSnz, précédemment observée par Mdssbauer.

——— 300 nm OK| =300 nm SnL

Figure 4.10 — Images de [’électrode composite apreés une 1°% décharge jusqu’a 5 mV (a) et
(b) de STEM- HAADF. Et images de cartographie chimique élémentaire de (c) O et (d) Sn.

A contrario, lors de I’analyse de 1’électrode composite Sn@SnOx/C apres un cycle de
décharge suivi d’une charge (correspondant au point d’arrét E & 2 V, Figure 4.8 b) par
microscopie STEM-HAADF (Figure 4.11, a et b), la présence de particules de trés petites
tailles (< 3 nm) réparties uniformément a la surface de 1’¢lectrode composite est mise en

évidence.

De plus, I’observation des images des cartographies chimiques correspondant a
I’oxygene (Fig. 4.10, c) et a I’étain (Fig. 4.11, d), tend a confirmer la trés petite taille des
particules générées, ainsi que la répartition uniforme de 1’ensemble de ces deux éléments a la

surface de 1’électrode.
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C—— 200 nm OK cC—————— 200 nm SnlL

Figure 4.11 — Images de [’électrode composite aprés un cycle de décharge/charge a 2 V
(a) et (b) de STEM- HAADF. Et images de cartographie chimique élémentaire de (c) O
et (d) Sn.

Ce résultat est également en adéquation avec les observations issues des analyses
Mossbauer, suggérant une diminution de la taille des particules d’étain par rapport a leur taille
initiale avant cyclage (via I’augmentation de la largeur de raic a mi-hauteur). De plus, ce
phénomeéne est caractéristique de la génération d’étain in situ dans une matrice de type Li20,

provenant d’un mécanisme de conversion.*>%°

IV.2.3 | Etude des performances électrochimiques en cyclage

IV.2.3 a | Cyclabilité en fonction du régime de courant

Une étude électrochimique en fonction du régime a été réalisée sur une fenétre de
potentiel allant de 5 mV a 2 V, avec un C-rate variant de : C/10, C/5, C/2, C, C/0,5, C/0,2, et
enfin a C/20, soit a un temps de décharge de 10 h, 5 h, 2 h, 1 h, 30 min, 12 min et 20 h,

respectivement.
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D’apres la Figure 4.12, représentant 1’évolution de la capacité en fonction du régime
appliqué, une rétention en capacité modérée est observée pour les hauts régimes a C/0,5 et
C/0,2. En effet, les capacités obtenues sont respectivement autour de 340 et 330 mAh.gt. Ce
résultat indique qu’a des vitesses de lithiation/d¢lithiation trop élevées, les particules ne
semblent pas s’allier en profondeur. La conséquence est une perte de la capacité, liée a une

cinétique de diffusion du lithium plus lente que la vitesse de décharge/charge.

Cette observation est en accord avec les travaux de A. Ponrouch et M. R. Palacin,*® qui
ont rapporté qu’a haut régime, la formation d’une SEI polymérique plus épaisse est observée
sur les particules situées a I’extréme surface de I’¢électrode et non distribuée de fagon homogene.
Cela a pour effet de diminuer les chemins de diffusion du lithium lors du cyclage. Ce
phénomeéne est d’autant plus privilégié que la petite taille des particules favorise la dégradation

de I’électrolyte par effet catalytique.*!

En outre, pour des régimes modérément élevés de C/1 (soit C) et C/2, des capacites
spécifiques de 400 et 600 mAh.g™ sont respectivement obtenues. Les régimes C/5 et C/10
laissent apparaitre des performances plus intéressantes avec des capacités respectives proches
de 930 et de 1280 mAh.g* en moyenne. Néanmoins, la capacité obtenue aprés un passage par
de plus hauts régimes et retour a un C-rate de C/10 est en moyenne de 710 mAh.g?, soit une

perte de 45 % de la capacité obtenue pour les premiers cycles a ce régime.

Toutefois, une diminution de la capacité a été précédemment observée et évoquée au
cours du cyclage entre les 1°" cycles et les cycles suivants (> 20 cycles), liée a un mécanisme

de conversion quasi-réversible.

En rapportant les valeurs obtenues pour le cyclage de la Figure 4.6 a a celles obtenues
Figure 4.12 aux alentours des 40°™ cycles, la perte est estimée pour ce régime a seulement 25
% s’impute au fait qu’au cours de ces tests de rétention en capacité a différents régimes, la forte
disparité des courants imposés exalte la sollicitation du matériau, donc de potentielles pertes de
contact ¢€lectrique du matériau actif dans 1’électrode ainsi que la formation d’une SEI non

homogene, impliquant alors 1’obtention de performances qui different.
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Figure 4.12 - Courbes des capacités obtenues au cours du cyclage a différents régimes
appligués pour les nanoparticules Sn@SnOx de 11 nm.

Enfin, il est a noter qu’un régime de C/20 conduisant a des sous capacités de 1’ordre de
200 mAh.g ! a été testé en premiére décharge. Ceci est en accord avec plusieurs études qui ont
démontré, dans le cas de I'utilisation de I’étain, que le régime utilisé lors de la premiére
décharge avait une influence sur la nature des phases Li-Sn formées, et in fine, sur les
performances en termes de capacité et de cyclabilité du matériau.*>® I. A. Courtney et al.,** ont
également suggére que cette diminution des performances observée a bas régime est liée a une
agglomération de I’étain favorisée a basse vitesse, ainsi qu’a la formation de phases Li-Sn
pauvres en lithium, au demeurant plus stable thermodynamiquement, donnant des lors lieu a un

faible taux de délithiation de I’étain.

Il reste cependant possible de cycler I’électrode a un tel régime dans un second temps,
comme ’atteste la Figure 4.12. Cela aboutit a des performances légérement supérieures a celles
obtenues a C/10, avec une capacité d’environ 770 mAh.g™. Le fait d’obtenir une amélioration
des performances apres plusieurs cycles en changeant de régime appliqué et en diminuant la
vitesse de décharge, suggére que la diffusion du lithium dans ce matériau posséde une cinétique
lente. Des mesures de GITT (Galvanostatic Intermittent Titration Technique, en anglais)
permettant de déterminer les coefficients de diffusion du lithium dans cette électrode composite,
seraient appropriées pour obtenir une meilleure compréhension des parameétres cinétiques et

thermodynamiques en jeu.**
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IV.2.3 b | Cyclabilité et efficacité coulombique

Les expériences de cyclage galvanostatique ont été réalisées sur des piles avec a C/10
(100 mA.gh), cyclées entre 5 mV et 2 V, et entre 5 mV et 0,8 V. La Figure 4.13 montre pour
ces deux expériences la tenue en cyclage ainsi que les capacités et les efficacités coulombiques
respectives obtenues en fonction du nombre de cycle, sans et avec normalisation des données
(vis-a-vis de la contribution du carbone électrochimiquement actif, dont les calculs décrits dans
le Tableau 4.2).

Dans le cas du cyclage réalisé entre 5 mV et 2 V (Figure 4.13 a), une capacité élevée
de premiére lithiation est obtenue & 1856 et 1510 mAh.g™ pour Sn@SnOx sans et avec
normalisation, respectivement. Cette valeur résulte de la formation de SEI en grande quantité,
associée a une premiére efficacité coulombique (EC) de 68,7 %. La courbe peut étre séparée en
deux parties : une premiére partie (< 20 cycles) ou la capacité diminue au cours du cyclage,
puis une seconde partie (> 20 cycles) ot une stabilisation de la capacité jusqu’au 75°™ cycle est
obtenue autours de 950 et 870 mAh.g?, pour Sn@SnOx avec et sans normalisation,
respectivement. L’EC en constante augmentation est supérieure a 98,5 %, lors de cette seconde

partie.

S’agissant de la premiére partie (< 20 cycles), la capacité passe de 1330 a 1000 mAh.g°
Lentre le 2°™ et le 20°™ cycle dans le cas de Sn@SnOx sans normalisation et de 1150 & 880
mAh.g! avec normalisation. L’EC augmente graduellement de 94,2 % jusqu’a des valeurs
proches de 98,5 %, attestant dans cette partie, de la présence d’un mécanisme réversible qui

tend a s’amenuiser au cours des cycles de charge-décharge.

En outre, il n’y a que trés peu de variation des capacités obtenues dans le cas du cyclage
réalisé entre 5 mV et 0,8 V, entre le 2°™ et le 75°™ cycle (Figure 4.13 b). En effet, la capacité
passe de 960 a 830 mAh.g sans normalisation, puis de 773 a 733 mAh.g* avec normalisation,

soit 95 % de rétention en capacite.

Autrement dit, en limitant la contribution réversible de la réaction de conversion des
SnOx par une limitation de la fenétre de potentiel a 0,8 V, on obtient une trés bonne réversibilité

du systéme sur les mécanismes essentiellement lié a la formation d’alliage de type LixSny.
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Figure 4.13 — Courbes de cyclabilité et des efficacités coulombiques correspondantes, pour
les nanoparticules de Sn@SnOx de 11 nmsans et avec normalisation des valeurs de
capacité pour un cyclage effectué entre (a) 5mV et 2V, et (b) entre 5mV et 0,8 V.

En conclusion de cette étude, il est possible d’affirmer dans le cas de nanoparticules de
11 nm de type Sn@SnOx, qu’un mécanisme de conversion partiellement réversible (20 %) des
oxydes surfaciques), associ¢ a un mécanisme d’alliage de I’étain avec le lithium a lieu. Cela
conduit a de bonnes performances en termes de cyclabilité et de tenue mécanique. En effet les

capacités spécifiques obtenues sont, apres plus de 75 cycles a un régime C/10, de I’ordre de 950

210



Chapitre IV. Utilisation des nanoparticules d’étain et d’alliage étain-cuivre en tant
qu’électrode négative de batterie Li-ion 211

mAh.g%, soient des valeurs trés proches de la valeur théorique calculée de 956 mAh.g?, en
prenant en considération la part déterminée de réversibilité pour la réaction de conversion. Par
ailleurs, méme utilisée avec un haut régime de C/0,2, une capacité de 330 mAh.g* est obtenue,
confirmant la robustesse de cette électrode composite. Toutefois, une faible efficacité
coulombique de 1° cycle associée a un faible grammage de matiére active s’avére plus

problématique pour 1’utilisation de cette électrode en pile compléte.

IV.3 | Etude électrochimique et tenue en cyclage des nanoparticules de
CusSns@SnOx

Dans cette partie, les performances électrochimiques des nanoparticules a base d’alliage

étain-cuivre de type CusSns@SnOx dénommeées CusSnz3[117@SnOx de taille proche de la

vingtaine de nanometres, dont la synthese est décrite dans le Chapitre 11, partie 11.3.2 sont

présentées.

Un bref état de I’art sur les mécanismes et les performances de ce type de matériau est
présenté, suivi d’'une étude de leurs mécanismes de lithiation via I’analyse des courbes de
cyclage galvanostatique de charge/décharge. Enfin, la tenue en cyclage et les performances

électrochimiques de ces matériaux sont discutées.

IV.3.1 | Etat de I’art sur les performances électrochimiques de Ialliage
CueSns

Parmi les composés a base d’étain les plus étudiés figurent les intermétalliques a base
d’¢étain et de cuivre. En effet, ils sont considérés comme particulierement avantageux car
I’expansion volumique est modulée via la formation d’une matrice de cuivre inactive vis-a-Vis
de la lithiation, laquelle reste toutefois meilleure conductrice que celle générée par la conversion
des SnOx en Li»O. Néanmoins, cette modulation de 1’expansion volumique par 1’ajout d’une
masse électrochimiquement inactive, se fait au détriment des performances en termes de
capacités obtenues. Ainsi, le CueSns avec une capacité spécifique théorique estimée a
605 mAh.g? et une tenue en cyclage améliorée, par rapport a 1’étain massif, semble étre le

compromis idéal.*

Dans cette partie, nous nous sommes particulierement attachés a décrire les
mécanismes électrochimiques de lithiation/délithiation concernant la phase d’alliage
n’-CueSns, précédemment caractérisée par PDF et spectroscopie Mdssbauer, dans le cas des

nanoparticules synthétisées en milieu liquide ionique (Chapitre 111, Partie 111.3.2).
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D’aprés les travaux de D. Larcher et al.,*® un mécanisme de lithiation/délithiation
similaire a celui établi pour la phase 1 est obtenu pour n’-CueSns. Ainsi, la premiere décharge

s’opere en trois étapes selon les réactions (4.4), (4.5) et (4.6) suivantes :

4.4 CusSns + x Li — LixCusSns (x < 4)
4.5 LixCusSns + (10-x) Li — 5 Li2CuSn + Cu
4.6 Li2CuSn +y Li — Li2+yCu1:Sn+zCu (0<y<24;0<z<1)

La réaction (4.4) correspond a la formation d’une solution solide de Li dans CugSns,
alors que la réaction (4.5) correspond a une extrusion du cuivre de la structure hote n’-CusSns
par addition du lithium, pour former une phase intermédiaire de LioCuSn. Cette réaction s’opeére

aux alentours de 0,4 V.*°

La derniere réaction (4.6) du mécanisme correspond a 1’extrusion totale du cuivre pour
former en théorie la phase la plus riche en lithium, soit Li>2Sns. Cependant, d’aprés les analyses
de microscopies haute résolution détaillées par W. Choi et al., il n’y a pas en réalité de formation

de la phase Liz2Sns mais formation d’une phase de LizSn2 en fin de lithiation.*’

De plus, d’aprés une étude de R. Benedek et M. M. Thakeray, 1’expansion volumique
au cours de deux derniéres réactions serait respectivement de 1’ordre de 64 % (réaction 4.5) et

de I’ordre de 284 % (réaction 4.6).%8

Il est a noter qu’en dépit de 'utilisation de ces alliages intermétalliques, 1’expansion
volumique reste suffisamment importante pour conduire a des performances médiocres en
termes de cyclabilité, dans le cas de particules généralement de taille non contrélée et formées
par broyage mécanique*® ou par voie céramique.®® Ainsi, une diminution de la taille par
réduction chimique,®® ou I’utilisation d’un enrobage de carbone,® ont permis d’obtenir de
meilleures performances eélectrochimiques, sur plus de 100 cycles, avec une meilleure

réversibilité, a I’instar du comportement de 1’étain pur.

Les performances électrochimiques répertoriées dans la littérature pour les systémes se
rapprochant le plus du nétre, a savoir des nanoparticules de taille inférieure a 50 nm, enrobées

d’une couche d’oxyde ou de carbone sont détaillées ci-apres.

S. Liu et al. ont rapporté la synthése de nanoparticules de CusSns enrobées d’une couche

de carbone, de taille d’environ 40 nm, qui donne lieu a des capacités spécifiques de
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1015 mAh.g* et 600 mAh.g* respectivement pour la premiére décharge et charge, suivie d’une

capacité spécifique qui diminue au bout de 40 cycles a environ 460 mAh.g1.52

Le groupe de Y-.Y. Xia a également réalisé une synthese similaire de nanoparticules de
CusSns enrobées de carbone d’environ 20-30 nm, qui ont conduit & une capacité spécifique
initiale en décharge de 802 mAh.g™ et de 437 mAh.g? en charge, avec une bonne rétention en
capacité sur 50 cycles a 405 mAh.g* (a 100 mA.g1).>

Tres récemment, une étude de L. Su et al. a rapporté la synthése de nanoparticules de
CusSns, également enrobées de carbone, de tailles comprises entre 40 et 50 nm, menant & une
capacité maintenue a 518 mAh.g™ sur 100 cycles (& 60 mA.gl), avec une 1% efficacité

coulombique de 89,2 %.>

Toutefois, les performances peuvent étre améliorées par 1’utilisation d’une couche de
SnO; surfacique associée a un enrobage de carbone sur les particules de CusSns nanométrique.
Cela est décrit par R. Hu et al., qui ont obtenu une capacité réversible de 619 mAh.g* sur plus
500 cycles a 200 mA.gt.%®

I\VV.3.2 | Courbes de charge-décharge : étude du mécanisme de lithiation

Les expériences de cyclage galvanostatique ont été réalisées dans les mémes conditions
qu’avec les nanoparticules de Sn@SnOyx, avec une densité de courant d’environ 100 mA.g?,
sur une gamme de potentiels allant de 5 mV a 2 V. La formulation d’électrode est inchangée,
et se compose de 30 % de particules de CusSnz 301 75@Sn0Ox, 45 % d’un mélange 50/50 de noir
de carbone et de carbone graphite, et enfin de 25 % de liant CMC.

De la méme maniere qu’avec les nanoparticules de Sn@SnOx, un mécanisme de
conversion réversible (réactions 4.1 et 4.2) et un mécanisme d’alliage associé a la phase CusSns
sous-steechiométrique en étain (réactions 4.4, 4.5 et 4.6) peuvent entrer en jeu dans le cadre de
I'utilisation de ces nanoparticules de CusSns 31 75@SnOx en tant qu’électrode négative de

batterie Li-ion.

Par ailleurs, les capacités théoriques attendues dans les deux cas de figure sont
répertoriées ci-apres dans le tableau 4.4, en considérant les proportions relatives de chaque
phase déterminées via la spectroscopie Mdssbauer (Chapitre 111, partie 111.3.2 b), a savoir
51 % de CusSn3 31175, 10 % de SnO, et 39 % de SnO..
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Pour rappel, dans le cas de la capacité normalisée, une proportion de Sn@SnOy/C de

40/60 a ét¢ déterminée au regard de la formulation d’¢lectrode utilisée.

Ainsi, Cihéo totale normalisée = (Cthéo totale X 0,4) + (372 X 0,6) en mAh.g‘l avec 372 mAh.g'l la Cinso

du carbone graphite.

(ili)  Mécanisme d’alliage (iv) Mécanisme d’alliage
+ conversion non réversible + conversion réversible

Cthéo CusSN3 31,75 503 503

[51 %] (mAh.g)

Ctheo SNO [10 %] 874 1274
(mAh.g?)

Citheo SNO2 [39 %] 781 1494
(mAh.g™)

Cthéo totale calculée 617 967
(mAh.g™)

Cthéo totale Calculée
(mAh.g?) 470 610
normalisée

Tableau 4.4 — Capacités théoriques pour les phases CusSns 3[4 75, SnO et SnO> dans le cas
de mécanismes d’alliage ou de conversion réversible. Et capacités totales théoriques
calculées sans et avec normalisation.

Les courbes de charge/décharge pour les nanoparticules de CusShzs[l1,75@SnOx
cyclées entre 5 mV et 2 V (Figure 4.14. &), montrent une 1% décharge ayant une capacité
spécifique résultant de la formation d’une SEI de 1086 mAh.g™%, suivie d’une 1°® charge a 576
mAh.gt. Une capacité réversible trés stable de plus de 530 mAh.g* est obtenue sur plus de 90

cycles.

Ces valeurs semblent en adéquation avec un mécanisme d’alliage et d’une conversion
non réversible des SnOx en Li>O au cours du cyclage (Tableau 4.4). De plus, la valeur de la
premiere EC est de 53 %, confirmant une part d’irréversibilité conséquente. Par ailleurs,
I’absence de palier visible est liée & un mécanisme de solution solide (réaction 4.4). A ce titre,
la dérivée de la capacité en fonction du potentiel est étudiée, afin d’analyser plus en détails les

mécanismes présents (Figure 4.14 b).

Au cours des premiers cycles, on distingue 3 pics cathodiques, dont un a 0,48 V qui
disparait au cours des cycles suivants, et qui peut étre attribué a la formation de la SEI (bien
qu’en général la valeur soit plutot située aux alentours de 0,8 V). Le pic suivant a 0,4 V est

caractéristique de la formation de la phase Li.CuSn,*® un dernier pic & 0,21 V peut étre attribué
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a lintercalation du lithium dans le carbone graphite.>® Lors de la charge (délithiation), 3 pics

anodiques sont présents et semblent réversibles sur les 3 cycles. Les pics a 0,49 V et 0,79 V,

correspondent respectivement a la reformation de Li-CuSn et de CugSns*® Un dernier pic peu

intense a 0,63 V n’est pas attribué.

Ces résultats tendent a confirmer qu’un mécanisme majoritaire de type alliage est en jeu

pour les nanoparticules de CugSnsz[1,75@SnOx
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Figure 4.14 — (a) Courbes galvanostatiques de charge/décharge des nanoparticules de
CusSns 3[4 75@SnOx cyclées entre 5 mV et 2 V. (b) Courbes dérivées des 3 premiers cycles
de la capacité en fonction du potentiel.
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IVV.3.3 | Cyclabilité et efficacité coulombique

Afin d’évaluer la cyclabilit¢ de ce matériau, les capacités spécifiques (sans et avec
normalisation) et 1’efficacité coulombique ont été reportées en fonction du nombre de cycle de
charge/décharge (Figure 4.15). Tel que cela a été décrit ci-avant, la capacité spécifique de
premiére lithiation obtenue, pour CueSnss[l1,7s@SnOx sans et avec normalisation, est de
1086 mAh.g* et 741 mAh.g* respectivement. Une premiére efficacité coulombique (EC) de
53 % est obtenue, qui augmente considérablement dés le 2°™ cycle & prés de 95 %, et enfin se
stabilise autour d’une valeur supérieure a 99 % dés le 13°™ cycle. Des capacités réversibles trés
stables de plus de 530 mAh.g* et de 435 mAh.g* sont obtenues, sans et avec normalisation,
respectivement, sur plus de 90 cycles, attestant du caractére hautement réversible des

mécanismes en jeu.

Au regard de ces observations, I’effet additionnel de la couche d’oxyde surfacique en
terme de capacité spécifique obtenue, n’est pas observé dans le cas de ces nanoparticules de
CusSn3 31,75@SnOx pour un cyclage effectué entre 5 mV et 2V. De la méme maniére, la valeur
basse de I’efficacité coulombique du 1° cycle démontre le caractere irréversible de la réaction
de conversion, au méme titre que pour le cyclage réalisé entre 5 mV et 0,8 V dans le cas des

nanoparticules de Sn@SnOx.

1200
1100 | g7
1000 4
900 -
800
700 -
600 | Pagg
500
400
300

_/ mAh.g”

spé

C

1 o—EC
200 7 100 mA.g" ——Cu_Sn @SnO_

1004 5mV-2V —%— Cu,Sn @Sn0O_ normalis¢ [ 10
04

% / @nbiquIOIN0D §}10E1YT

-20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Cycle / n°®

Figure 4.15 - Courbes de cyclabilité et des efficacités coulombiques correspondantes pour
les nanoparticules de CusSns 3L A 75@SnOx,sans et avec normalisation pour un cyclage
effectué entre 5mVet 2 V.
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En conclusion de cette partie, le mécanisme de conversion précédemment établi pour
les nanoparticules de Sn@SnOy, n’est pas totalement vérifi¢ dans le cas des nanoparticules de
CusSn3 31, 75@SnOx. Toutefois, de bonnes performances en termes de cyclabilité et de capacité
spécifiques sont observées suggérant que la sous-steechiométrie en étain permet une bonne
cyclabilité des matériaux sans nuire aux capacités obtenues. En effet les capacités specifiques
obtenues sont aprés plus de 90 cycles a un régime C/10, de I’ordre de 530 mAh.g™. Néanmoins,
au méme titre que pour les particules a base d’étain, la faible efficacité coulombique de 1* cycle

reste problématique pour 1’utilisation de cette électrode en pile complete.

Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons montré dans une premier temps que 1’utilisation
des nanoparticules d’étain de 11 nm, initialement synthétisées en milieu liquide ionique
([EMImM*][TFSI]) et possédant une architecture cceur-coquille de type Sn@SnOx, donne de
bonnes performances ¢lectrochimiques lorsqu’elle sont utilisées sous forme d’électrode

composite de batterie Li-ion.

En effet, celles-ci posseédent un ceeur cristallin d’étain et une coquille amorphe d’oxydes
d’étain de degrés d’oxydation II et IV (préalablement quantifiés par spectroscopie Mdssbauer),
donnant lieu @ un mécanisme de conversion partiellement réversible, a hauteur de 20 % de ces
oxydes surfaciques. Cette contribution additionnelle a permis d’atteindre des capacités de
’ordre de 950 mAh.g™ sur plus de 75 cycles, soit une valeur trés proche de la capacité théorique
calculée pour ces nanoparticules (956 mAh.gt). De plus, une bonne tenue en cyclage est
obtenue a différents régimes, et cela méme avec d’assez hauts régimes tels que C/0,5 et C/0,2
pour lesquelles les valeurs de capacités sont de 330 mAh.gl. Par ailleurs, 1’étude des
mécanismes de lithiation par Mdssbauer in operando a permis de montrer que la phase obtenue
en fin de réaction semble étre LizSny, et non la phase la plus riche en lithium Li22Sns, en bon

accord avec la littérature.

Dans un second temps, 1’étude des nanoparticules de 20-30 nm de type cceur-coquille,
CusSn3 31, 75@Sn0Oyx, dont la phase majoritaire préalablement déterminée par PDF est la phase
basse température n’-CusSn, et dont les proportions ont été quantifiés par spectroscopie
Maossbauer, donne également de bonnes performances électrochimiques. En effet, une capacité
de plus de 530 mAh.g! sur plus de 95 cycles est obtenue. Cependant, a contrario des
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nanoparticules d’étain, le caractere réversible de la couche d’oxyde surfacique n’est pas vérifi¢,
et d’autre part I’étude des mécanismes de lithiation confirme essentiellement la formation de 1a

phase ternaire LioCuSn, caractéristique de la lithiation/délithiation de CusSns.

Toutefois, 1’¢laboration de telles ¢électrodes composites, contenant 30 % de matiere
active, conduit irrémédiablement a une faible densité d’énergie. De plus les valeurs des
efficacités coulombiques obtenues pour le premier cycle, a savoir respectivement 68 % et 53 %
dans le cas des nanoparticules de Sn@SnOx et de CusSns@SnOx, sont trop faibles et restent

donc problématiques pour 1’utilisation de ces €lectrodes en pile compléte.
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Le travail de recherche présenté dans ce manuscrit a porté sur 1’¢laboration de
nanoparticules d’étain et d’alliage a base d’étain en milieu liquide ionique, en vue de leur
utilisation comme électrode négative de batterie Li-ion. En effet, la capacité du lithium & former
des alliages de composition riche avec ces matériaux (Lis4Sn), en fait des composés attractifs
en termes de densités d’énergie massique et volumique stockées. Cependant, 1’expansion
volumique générée par cet important taux de lithiation conduit a de nombreux phénomeénes de

dégradation, et in fine, a des durées de vie tres limitées des électrodes utilisant ces matériaux.

Dans ce contexte, la nanostructuration, combinée a I’utilisation de divers composés
faisant office de matrice permettant de tamponner les variations volumiques, est une des voies
les plus étudiées pour espérer améliorer la cyclabilit¢ des électrodes a base d’étain.
L’association de 1’étain a un élément non actif électrochimiquement vis-a-vis du lithium, tel
que le cuivre, pour former des alliages étain-cuivre nanostructurés, et notamment la
composition CusSns, semble étre le compromis idéal pour obtenir une bonne absorption de la

variation volumique associ¢ a des densités d’énergie stockées notables.

L’objectif principal de ce travail était d’obtenir des nanoparticules métalliques d’étain
et d’alliage étain-cuivre de taille contrdlée, de 1’ordre de la dizaine de nanométres. A cette fin,
les liquides ioniques possédent I’avantage de pouvoir jouer plusieurs roles : ceux de solvant,

d’agent stabilisant et d’agent structurant, essentiels pour la formation de nanoparticules.

Ainsi, la synthése de nanoparticules d’étain a été étudiée dans ces milieux par la mise
en place d’un procédé de synthése en deux étapes (solubilisation des sels puis réaction par
mélange) - via une stratégie de type « bottum-up » - par réduction chimique d’un précurseur de
type sel métallique. La mise au point de 1’élaboration de ces matériaux a nécessité la
compréhension des phénomeénes de croissance et de stabilisation des nanoparticules dans ces

conditions de synthese.

L’étude de nombreux parametres de synthese externes au liquide ionique, tels que la
concentration en réducteur et le choix des précurseurs métalliques a montré qu’ils influengaient
la taille des particules obtenues. Ces résultats ont permis de mettre en lumiere trois aspects
fondamentaux en lien avec la croissance de nanoparticules : (i) La cinétique de réduction rapide
méne a des nanoparticules de petite taille; (ii) la stabilisation additionnelle par effet
électrostatique des ions [BHs-] en excés en solution permet de limiter la croissance et
I’agrégation des particules ; (iii) la taille des particules peut-étre « contrdlée » via un apport

progressif d’espece ionique en solution. Ce dernier point est d’autant plus observé que les
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nanoparticules générées avec un sel moins soluble dans le liquide ionique (en présence d’un

réducteur fort) sont de tailles et de polydispersité moins importantes que pour un sel soluble.

Par ailleurs, I’aspect singulier des phénomenes de stabilisation des nanoparticules
présents dans les liquides ioniques, décrit dans la littérature comme étant lié a leur structuration
en un réseau tridimensionnel hautement structuré constitué de zones polaire et apolaire a été
confirmé par une étude portant sur leur teneur en eau. Ainsi, un lien direct entre la proportion
d’eau dans le liquide ionique et la taille des nanoparticules, voire méme leur non formation, a
pu étre établi, démontrant que le caractére stabilisant et structurant de ces milieux, qui leur
confére 1’appellation de « nanoréacteur » est aisément modifiable puisqu’un ajout d’eau, se
traduisant par une augmentation des zones polaires dans lesquelles les nanoparticules issues

d’un précurseur ionique se forment, nuit a leur nature stabilisatrice.

D’autre part, 1’étude systématique de la variation de nombreux parameétres inhérents aux
liquides ioniques a permis de mettre en évidence leur influence directe sur la taille des particules
formées. Ainsi, (i) un anion moins volumineux tel que [BF47], méne a des particules de plus
petite taille que I’anion [TFSI], démontrant une stabilisation via des interactions
électrostatiques, et corroborant les hypotheses selon lesquelles les anions de petite taille, plus
nombreux a la surface des nanoparticules, stabilisent plus efficacement les nanoparticules ;
(if) ’'augmentation de la longueur de la chaine N-alkyle latérale du cation passant de 2, a 4 et
puis a 12 carbones, correspondant a I’augmentation de la proportion des domaines apolaires, et
conduit a des particules de tailles similaires mais de polydispersités différentes, ce qui est en
accord avec la formation de particules préférentiellement dans les domaines polaires du liquide
ionique, stabilisées par des effets stériques plus importants selon la longueur de la chaine ;
(iii) I’utilisation de deux liquides ioniques de cations de natures différentes mais de tailles trés
proches, tels que les imidazolium et les pyrrolidinium, mene a des nanoparticules de tailles
différentes, suggérant un mode de stabilisation non equivalent entre les deux familles de
liquides ioniques. Cela met en lumiére une stabilisation supplémentaire probable générant des
particules de plus petite taille dans le cas des imidazolium (possédant un proton acide), par la

formation de ligands de type carbéne hétérocyclique a leur surface.

Cette observation a été confirmée par une étude de relaxométrie RMN, qui nous a permis
de mettre en évidence une interaction privilégiée du cation du liquide ionique par rapport a
I’anion avec la surface des nanoparticules d’étain et d’alliage étain-cuivre et plus généralement

de nanoparticules métalliques, par une modification importante des signaux relatifs aux azotes

228



Conclusion geénérale et perspectives 229

du cation et non a 1’azote de I’anion. De plus, cette observation n’a pas été mise en évidence

dans le cas de nanoparticules oxydées en surface.

L’ensemble de ces résultats permet de démontrer une stabilisation multiple des
nanoparticules métalliques dans le cas de I’utilisation des liquides ioniques de la famille des

imidazolium par :

o des ligands de type carbene hétérocyclique reliés a la surface des nanoparticules

et/ou via I’adsorption du cation en premiere sphere de stabilisation ;

o des anions contribuant a la stabilisation par des effets uniquement électrostatiques,
mais semblant toutefois plus éloignés de la surface en seconde sphére de

stabilisation, ou moins nombreux ;

o la chaine latérale N-alkyle du cation du liquide ionique, qui permet une
stabilisation uniquement par des effets stériques, confinant davantage les

nanoparticules.

Le [EMIM*][TFSI] est le liquide ionique qui a été sélectionné parmi tous ceux étudieés,
afin de parvenir a des syntheses reproductibles, avec des nanoparticules de tailles controlées.
Il s’est avéré que ce liquide ionique n’est pas celui conduisant aux nanoparticules d’étain de
plus petites tailles et les plus monodisperses. Néanmoins, ce choix a été motivé par un ensemble
de parametres identifiés comme cruciaux pour la suite de ces recherches, tels que le caractére
hydrophobe de ce liquide ionique, sa faible viscosité, sa conductivité et sa bonne solubilité dans

des solvants organiques.

Toutefois, les nanoparticules d’étain obtenues dans ce liquide ionique sont de 1’ordre
de 7 nm, avant isolation, lors de 1’utilisation de sels chlorés d’étain (« voie chlorure ») et
d’environ 15 nm lors de I’utilisation de sels contenant le méme anion que le liquide ionique
(«voie TFSI »). Ainsi, dans le cas de la synthése de nanoparticules monométalliques d’étain,
notre choix s’est donc porté sur la « voie chlorure », permettant d’obtenir de plus petites tailles.
Par contre, pour la formation de nanoparticules d’alliage bimétallique de composition désirée
(CueSns), le choix des précurseurs de sels métalliques s’est avéré déterminant. En effet, le mode
de coordination de I’anion confére a un méme élément des potentiels de réduction qui peuvent
étre différents. Ainsi, les sels chlorés ne meénent pas a la formation d’alliage, mais conduisent a

un mélange monométallique de nanoparticules d’étain et de cuivre, car les potentiels de
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réduction des complexes chlorés de 1’étain et du cuivre paraissent trop €loignés. Dans le cas des
sels métalliques contenant le méme anion (peu coordinant) que celui du liquide ionique, des
particules d’alliages bimétalliques sont formées par co-réduction simultanée, laquelle est liée a
des potentiels de réduction des deux métaux trés proches. Pour la formation d’alliage
étain-cuivre, la « voie TFSI » a donc été sélectionnée, et a conduit a des nano-alliages d’environ

17 nm, réalisés pour la premiére fois dans ces milieux.

Enfin, eu égard a ce raisonnement sur I’état de coordination ou de complexation des ions
métalliques et leur potentiel de réduction en milieu liquide ionique, nous avons observé que
dans les liquides ioniques possédant des anions tres complexant comme les [DCA], aucune
formation de nanoparticules d’étain n’était obtenue avec le réducteur utilisé (NaBHa), et cela,
en raison d’un pouvoir complexant considéré comme suffisamment important pour déplacer la
réduction des ions Sn?* a des potentiels plus bas. Ainsi, avec ces liquides ioniques, I’emploi de
réducteurs plus forts semble nécessaire. De plus, dans ces mémes liquides ioniques, nous avons
observé une plus importante solubilisation des sels que dans les liquides ioniques contenant des

anions moins coordinants comme les [TFSIT].

Dans une seconde étape, un protocole de lavage efficient des nanoparticules d’étain
(¢largi aux nanoparticules d’alliage également) a été mis en ceuvre dans le but d’isoler les
nanoparticules du liquide ionique, avant de les utiliser comme matériaux d’électrode négative
de batterie Li-ion. Moins de 1 % de residus de liquide ionique, identifiés par XPS comme étant
essentiellement liés au cation imidazolium, sont présents a la surface des nanoparticules d’étain.
Cela atteste une fois de plus I’interaction privilégiée existant entre ces nanoparticules et le
cation du liquide ionique. Toutefois, ce protocole d’isolation via ’utilisation d’un solvant tres
polaire, I’acétonitrile, ne s’avere pas aussi efficace avec d’autres types de liquides ioniques,
suggérant une solvatation des cations et des anions, et donc une dissociation des paires d’ions,

qui différe d’une combinaison cation/anion a I’autre.

Apres isolation du liquide ionique, les nanoparticules d’étain et d’alliage étain-cuivre
sont toutes de type cceur-coquille avec un cceur monocristallin et une coquille amorphe,
identifiés par HRTEM, STEM- HAADF et cartographie chimique élémentaire, et dont les tailles
ont sensiblement augmenté a 11 nm pour les nanoparticules d’étain (vS. 7 nm avant isolation),
et a une vingtaine de nm pour les nano-alliages étain-cuivre (vs. 17 nm avant isolation). Les
analyses de spectroscopie Mdssbauer associées a des analyses de PDF pour ces deux types de

nanoparticules ont permis de mettre en évidence la présence de phases d’oxydes d’étain II et
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IV (SnOx) - non identifiées par DRX et HEDRX - en plus d’une phase correspondant a de 1’étain
métallique de phase B (de structure tétragonale, et de groupe d’espace 141/amd) dans le cas de
la synthése de nanoparticules d’étain, et d’une phase correspondant a I’alliage CueSns, dans le

cas de la synthese de nano-alliage.

Dans le cas des nanoparticules d’étain obtenues avec la « voie chlorure », un
sous-produit de la réaction correspondant a du NaCl est formé, ce composé est connu pour
altérer les performances des matériaux de batterie. C’est pourquoi un lavage avec de 1’eau est
essentiel a 1’élimination de ce sous-produit. Néanmoins, cette étape de lavage additionnel est
responsable de I’augmentation de la proportion des phases oxydées de type SnOx au détriment
de la phase métallique, avec une proportion passant de 75/25 avant lavage a I’eau a 40/60 apres
lavage a I’eau pour Sn/SnOx. Ces résultats mettent en évidence I’extréme sensibilité a
I’oxydation de ces nanoparticules, mais une fois formée, cette architecture cceur-coquille

Sn@SnOx est stable a 1’air ambiant et n’évolue que trés peu.

Concernant, les nano-alliages a base de cuivre et d’étain synthétisés par la « voie TFSI »,
la structure de la phase d’alliage obtenue a été résolue par I’affinement de la PDF expérimentale
(qui s’avere étre une technique adaptée aux matériaux désordonnés) et correspond
aune phase de  structure  monocliniqgue, de groupe d’espace C2/c, de type
1n’-CusSns sous-steechiométrique en étain, dont la formule chimique correspond davantage a
CusSnz 31,7 (avec O correspondant aux lacunes en étain dans la phase d’alliage). Par rapport
aux nanoparticules d’étain, la proportion des phases amorphes correspondant eégalement a un
mélange d’oxydes d’étain (SnOx), est légérement moins importante, estimée a 50/50 pour
1n’-CueSnz3L]1,7/SNOx. Cela traduit d’une part, une meilleure résistance a 1’oxydation de
’alliage par rapport aux particules d’étain, et d’autre part, une migration de 1’étain initialement
présent dans la phase d’alliage vers les phases oxydées, conduisant aux lacunes identifiées par

I’affinement des positions atomiques.

Sur la base de ces résultats, une étude consacrée a la compréhension des propriétés
électrochimiques de ces matériaux et de I'impact de ce type d’architecture sur les mécanismes
électrochimiques en jeu a permis, dans le cas des particules cceur-coquille de type Sn@SnOx
de 11 nm, de mettre en évidence : (i) Un mécanisme de conversion reversible des oxydes
surfaciques, estimé a hauteur de 20 % d’aprés des analyses Mdssbauer in operando et dont le
caractere réversible semble toutefois s’amenuiser au fur et a mesure des cycles de charge-

décharge pour mener a une capacité spécifique de 950 mAh.g* aprés 75 cycles a C/10 ; (ii) Une
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phase formée en fin de lithiation de type Li7Sn2 et qui n’est pas la phase la plus lithiée (Li22Sns)
existante d’aprés le diagramme binaire Li-Sn, ce qui pourrait expliquer la bonne tenue en
cyclage du matériau en limitant I’expansion volumique ; (iii) Une rétention en capacité
relativement satisfaisante, méme a hauts régimes de charge-décharge (330 mAh.g* a C/0,2),
malgré la proportion importante de carbone dans 1’¢lectrode composite. Cela est probablement

lié¢ a une bonne diffusion du lithium dans les nanoparticules d’étain.

Dans le cas des nanoparticules de type CusSnzslli7@SnOx, le mécanisme de
conversion des oxydes surfaciques n’a pas pu étre mis en évidence. Toutefois, la nature
sous-steechiométrique en étain de la phase d’alliage permet d’obtenir une trés bonne rétention
en capacité de 1’¢électrode composite constituée de ce matériau. En effet, une capacité de plus
de 530 mAh.g™* sur plus de 95 cycles de charge-décharge a C/10 est obtenue avec une efficacité

coulombique supérieure a 99 %, bien qu’elle soit encore insuffisante lors du 1*" cycle (58 %).

La caractérisation fine de la structure et de la composition de ces nanoparticules nous a
permis d’appréhender les performances électrochimiques en termes de mécanisme et de

capacités attendus.

*k*k

£ ’ensemble de ce travail ouvre certaines perspectives qui pourront étre explorées dans le futur.

Du point de vue de la synthése, ce protocole a notamment pu étre utilisé et appliqué a
d’autres nanoparticules métalliques, abordé au cours du chapitre 111, concernant notamment

des nanoparticules de Cu, Co, et Ni.

L’utilisation de sels « TFSI » avec le méme anion que le liquide ionique ouvre la voie a
la synthése de nombreux autres nano-alliages d’intérét dans de nombreux domaines autres que
pour leur utilisation en batterie Li-ion. Toutefois, dans le prolongement de ces recherches, la
synthese de nano-alliages a base d’étain contenant un élément inactif électrochimiquement vis-
a-vis du lithium tel que le Ni, le Co ou le Fe, etc. serait envisageable, au méme titre que la
synthese de nano-alliages contenant deux éléments actifs comme les alliages Sn/Sh. La
recherche sur la synthése de nanoparticules de silicium en tant qu’électrode négative de batterie
a forte densité d’énergie, s’est développée ces dernieres années. Néanmoins, aucune étude ne

relate sa réalisation dans ces milieux.
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De plus, I'utilisation des solvants eutectiques profonds (DES, en anglais) plus
éco-compatibles et biodégradables, assimilés a la derniere génération de « liquide ionique »

serait une alternative intéressante aux liquides ioniques usuels.

Concernant la compréhension des phénomenes de stabilisation et d’interactions dans les
liquides ioniques, il convient d’approfondir les études réalisées in situ, comme celles de
relaxométrie RMN. Ainsi, il serait intéressant de comparer les résultats obtenus pour
[EMIM*][TFSI] :

- soit avec un liquide ionique contenant le méme cation, mais un anion différent, de type
[EMIm*][BF4]

- soit avec un cation différent de type [BMPyY*][TFSI], ou possédant une longueur de
chaine N-alkyle (position 1) plus longue, comme le [DDMIm*][TFSI].

Et aussi, dans le liquide, compléter ces analyses permettant de sonder la facon dont les
molécules de liquides ioniques diffusent et interagissent aux abords de la surface de
nanoparticules métalliques, comme abordé dans le chapitre I11. Cela implique de construire
les densités spectrales pour un systeme comportant a la fois des nanoparticules individualisées

et des agrégats.

D’autres techniques, telle que la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS, en
anglais) seraient envisageables et complémentaires pour obtenir des informations plus précises
en termes de taille, de forme et de dispersité sur I’ensemble de I’échantillon correspondant aux

particules générées dans ces milieux.

Du point de vue des performances électrochimiques de ces matériaux en tant
qu’électrode négative de batterie Li-ion, de nombreux points peuvent étre explorés. En premier
lieu une formulation d’¢lectrode contenant une proportion de matiére active plus importante

afin de limiter la contribution du carbone.

Puis la réalisation d’analyses de spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique, et de
GITT, afin d’avoir une idée plus précise de la diffusion du lithium dans ces matériaux
d’architecture complexe. Par ailleurs, I’analyse de 1a PDF d’¢lectrodes cyclées serait également
une perspective attrayante, pour étudier plus finement les structures des alliages formées avec

le lithium en fin de décharge, et les structures des particules en fin de charge, en déterminant et
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quantifiant la présence potenticlle des phases amorphes d’oxydes qui donnent lieu a un

mécanisme de conversion (réversible).

Enfin, I'utilisation de ces matériaux nanométriques en tant qu’électrode négative de

batteries et Na-ion et Mg-ion est une perspective envisageable a court terme.
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Annexe Al — Synthese des liquides ioniques

Al.1 | Synthése du liquide ionique de 1" génération — [BMIm*][Br-] et [DDMIm*][Br’]

e Schéma de synthése

R, R,
Ry \N)%N Ry-X Ry \N)"'\N/Ra
) Reflux Yol

Avec Ry,R; et R, = alkyl
EtX=Cl,Broul

Figure Al.1 — Schéma général de la réaction de Menschutkin lors de [’étape de
guaternisation

Al1.1.1 | Synthése du bromure de 1-butyl-3-méthylimidazolium - [BMIm*][Br]

A 30 mL d’acétate d’éthyle (AcOEt), est ajouté sous agitation magnétique (500 RPM)
1 ég. de 1-methylimidazole (26,78 g, 0,326 mol), suivi de I’ajout de 1,1 éq. de bromobutane
(49,44 g, 0,358 mol). 200 mL d’AcOEt sont ajoutés au mélange qui est porté a reflux a 80°C
pendant 24 h. La solution devenu légérement jaune, avec deux phases distinctes est refroidie
via un bain de glace afin d’éliminer le surnageant plus facilement, puis 180 mL d’AcOEt sont
de nouveau ajoutés au mélange qui est porté a reflux a 80 °C pendant 1 heure. Cette opération
est répétée trois fois. Enfin, le solide est séché a pression réduite (évaporateur rotatif), puis sous

dessiccateur. Typiquement 35 mg (0,228 mol, 70 %) sont obtenus.

Al1.1.2 | Synthese du bromure de 1-dodécyl-3-méthylimidazolium - [DDMIm*][Br]

A 150 mL d’acétonitrile (ACN), est ajouté sous agitation magnétique (500 RPM) 1 éq.
de 1-methylimidazole (16,42 g, 0,199 mol), suivi de I’ajout de 1,1 éq. de bromododécane
(53,59 g, 0,215 mol), le mélange est porté a reflux a 80 °C pendant 18 h. La solution brune
obtenue est refroidie via un bain de glace afin d’éliminer le surnageant, puis un solide beige a
éteé recristallisé deux fois dans 30 ml de toluéne. Les traces de toluéne ont été éliminées en
ajoutant une petite quantité d'eau par distillation azéotropique a basse pression. Le produit

obtenu sous forme de solide blanc a été lyophilise et conserve sous argon.
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Al.2 | Synthése du liquide ionique de 2¢™ génération — [BMIm*][BF,4] et [DDMIm*][TFSI]

e Schéma de synthése

R,
R.\N)\N/Ra My RH\N)\ R

+ + N
P -MX I
X Y-
" Avec R,,R,et R, =alkyl
‘ EtX=Cl, Broul
‘-‘ EtY =BF,, PFg, TfO, TFSI

EtM=Li, Na

Figure Al1.2 — Schéma général de la réaction de métathése anionique.

Al1.2.1 | Synthése du tétrafluoroborate de 1-butyl-3-méthylimidazolium - [BMIm*][BF4]

A 350 mL d’acétone, 1 éq. de bromure de 1-butyl-3-méthylimidazolium et 1,2 €qg. de
NaBFs sont ajoutés sous agitation magnétique. Le mélange est maintenu sous agitation
magnétique pendant 6 jours. La solution devenue légerement blanche, avec deux phases
distinctes, est filtrée et lavée avec 250 mL d’acétone, puis évaporées sous pression réduite
(évaporateur rotatif) afin d’éliminer les traces d’acétone. Une solution jaune apparait alors.
Celle-ci est purifiée par extraction liquide-liquide avec 130 mL de dichlorométhane (CH2Cly).
Cette opération est répétée 4 fois. Enfin les traces de CH2Cl sont éliminées par évaporation
sous pression réduite (évaporateur rotatif). Et enfin le produit est lyophilisé et gardé sous

atmosphere d’argon.

Al.2.2 | Synthése du bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de 1-dodécyl-3
méthylimidazolium - [DDMIm*][TFSI]

A 200 mL d’eau ultrapure, 1 éq. de bromure de 1-dodécyl-3-méthylimidazolium est
ajouté sous agitation magnétique, et 1 €q. de LiTFSI est dissous dans 200 mL d’eau ultrapure,
séparément. Apres dissolution des deux sels, les deux solutions sont mélangées et maintenue
sous agitation magnétique pendant 24 h a 70 °C sous reflux. 200 mL de dichlorométhane
(CH2CI) sont ajoutés. La phase organique est extraite, lavée 4 fois avec 300 mL d’eau ultra
pure, séchée avec du MgSOs, puis évaporée séchée a pression reduite (évaporateur rotatif). Et

enfin le produit est lyophilisé et gardé sous atmosphére d’argon.
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Annexe A2 - Relaxométrie RMN

Introduction

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique a multiple
facettes. Elle est tres répandue dans les laboratoires pour la résolution structurale de petites
molécules, de protéines, de matériaux cristallins ou amorphes. La robustesse de la méthode des
gradients de champ pulsé en fait également la méthode de choix pour les mesures de coefficient
d’autodiffusion. Les mesures de temps de relaxation, bien qu’étant le préliminaire a toute
expérience de RMN, sont moins utilisées comme source d’information sur les systémes. Elles
renseignent pourtant sur la dynamique a 1’échelle de temps - typiqguement la nanoseconde sur
les spectrometres standards - correspondant a la fréquence de résonance du noyau étudié. En
effet, la relaxation RMN est un processus stimulé par les fluctuations de champ magnétique
ressenti par le noyau du fait de sa dynamique au sein de son milieu. Afin d’obtenir une vision
du transport a plusieurs échelles de temps, on fait varier la fréquence de résonance, autrement
dit le champ magnetique appliqué. Avec la gamme de spectrométres disponibles actuellement
on couvre la gamme 100 MHz — 1 GHz (fréquence H), ce qui donne acces a des mouvements
tres locaux. Pour explorer des temps plus longs, autrement dit pour étudier le transport aux
abords d’interface telle que la surface des nanoparticules, il faut diminuer le champ magnétique.
On utilise pour cela des relaxométres RMN grace auxquels on peut faire varier continument le

champ magnétique de 0.023 Ta 3 T.

Dans cette annexe, nous allons reprendre uniquement les éléments de RMN nécessaires a la

compréhension des résultats obtenus par relaxométrie RMN.
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A2.1 | Eléments de relaxation RMN
A2.1.1 | base de RMN

La plupart des noyaux des atomes possedent un spin | auquel s’associe un moment magnétique
Mi. L’application d’un champ magnétique Bo — effet Zeeman - leve la dégénérescence des 21+1

niveaux d’énergie qui se peuplent selon la loi de Boltzmann

; Spin 3/2
Spin 1/2 P o 32 0y*t1/2 0g
. +1/2(/hBy) e
ST ———— 1205112 0
HHH—C aemBoo, R

) T 12 0-1/12 o0g
—1/2(hBy) $‘°0 -3/2 wy+1/2 o

Effet de B, Effet de B,

(effet Zeeman) Effetde B,  interaction

quadripuloraire

et dont les valeurs sont :

E; =viBomy
ou y; est le moment gyromagnétique du noyau et m; le moment magnétique de spin qui prend
les valeurs de —I & +1 par incrément de 1.
Il est possible de modifier les populations des différents niveaux en appliquant un champ de
radiofréquence. A I’arrét de cette perturbation, le systéme va retourner a 1’équilibre avec des
temps caractéristiques appelés T1 temps de relaxation longitudinale et T> temps de relaxation
transversale.
Le temps de relaxation longitudinale, T1, correspond au temps de retour des populations des
niveaux d’énergie a leur état d’équilibre. D’un point de vue macroscopique, cela correspond au
retour de I’aimantation globale selon 1’axe du champ magnétique Bo (axe z par convention) dont
la dépendance temporelle s’exprime par les équations de Bloch :

dM, M, — M,
T

La mesure du temps de relaxation Tz est habituellement faite avec une séquence d’impulsion de

radiofréquence appelée inversion-recouvrement (ref). Cette méthode n’est pas n’est toutefois
pas la méthode utilisée dans ce travail, car elle n’est pas adaptée au relaxometre. La méthode
de mesure sera détaillée dans la section décrivant le relaxometre.

Le temps de relaxation transversale, T», correspond au temps caractéristique de perte de

cohérence entre les états quantique de spins. D’un point de vue macroscopique, cela correspond
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a la disparition de I’aimantation dans le plan perpendiculaire a 1’axe du champ magnétique Bo,

dont la dépendance temporelle s’exprime par les équations de Bloch :

dMy, My
dt T,

Par natureona T; = T,.

A2.1.1 a| Processus de relaxation

La relaxation s’opere par la dynamique du systéme mais s’exprime au travers des différentes
interactions dans 1’ordre d’importance : quadrupolaire (pour 1>1/2), dipolaire, anisotropie de
déplacement chimique, spin-orbite. Dans ce travail, nous avons étudié la relaxation de H et '°F
tous deux de spin [=1/2, et dont le mode de relaxation est I’interaction dipolaire. Ainsi pour
décrire la relaxation de ces deux noyaux il faut résoudre 1’équation d’évolution du systeme :
%Oz_ﬁ[l:lo + quD(t)ﬁa]

ou p est la matrice densité qui représente les fonctions d’onde d’un ensemble équivalent de
spins, H, est I’hamiltonien Zeeman et Hpj, est I’Hamiltonien d’interaction, ici dipolaire entre

unspin letunspinS:

ou u, est la perméabilité du vide, y; et ys sont les rapports gyromagnétiques des spins | et S
et r la distance entre ces deux spins.

Apres une longue suite de calculs et en supposant que 1’évolution de ’aimantation est lente
devant la dynamique qui I’engendre et en supposant que le temps caractéristique des
fluctuations de I’Hamiltonien dipolaire est petit devant wpp, On arrive a des équations qui ont
la forme des équations de Bloch et qui contiennent les observables que 1’on mesure

B L)) s) )
)t ls)-(s))

avec
1 nY 1 3 3
T_:[%j S(5 41| 5 0 -0)+ 3 30)+ 330+ o)
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1 nY 1 3
el =(“°Z+7Sj (1 +1){—EJO(w, —a)s)+ZJ2(a)| +a)s)}

T° n

1 3

T _(,Uo?ﬁ?/s ) (S+ 1){_ 0)8)+Z‘]2(a)| + @y )}

1 h 3 3
T__(“ZZ j 11+1) 30 -0) 13 3(@) 230 v )

Les fonctions Jn sont les densités spectrales qui correspondent dans I’espace des fréquences aux
fonctions d’autocorrélation du mouvement. Dans les liquides ioniques a température ambiante,

les densités spectrales sont une combinaison de la rotation et de la diffusion des molécules.

A2.1.1 b | Amplification par la relaxation quadrupolaire

Ce processus fut mis en évidence par R. Kimmich sur un systéme de protéines. Il le baptisa
« quadrupolar dip » - il est également nommé quadrupolar relaxation enhancement QRE - car
le temps de relaxation T1 du spin étudié (majoritairement *H ou °F) chute brutalement a
certaines fréquences bien spécifiques correspondant a des transitions d’un spin quadrupolaire
se trouvant a proximité. Il est important de noter que ces pics de relaxation ne s’observent que
pour des systemes figés. Plus exactement, il faut que la condition wyTyc < 1 ne soit pas
remplie, autrement dit les fluctuations du gradient de champ électrique qui induisent la
relaxation des noyaux quadrupolaires ne soient pas rapides en comparaison de w, alors que la
condition sur I’hamiltonien dipolaire évoquée dans la section précédente wppTp < 1 le soit.

Dans ces conditions, la relaxation du spin (*H ou °F) aura deux composantes : 1’une aura pour
origine I’interaction dipolaire et dont I’expression a été donnée dans la section précédente et la
seconde aura pour origine un transfert de polarisation *H->*N ou *F->!*N dans le cas de nos
liquides ioniques. La position en fréquence des pics de relaxation correspond celle transitions

entre les niveaux d’énergie du N qui valent :

zaQ(1+g) ZaQ(l—g) et an

Avec a, est la constante de couplage quadrupolaire et 7 le paramétre d’asymétrie du spin
quadrupolaire. Ces deux paramétres dépendant de 1’environnement du *N, la position de ces

pics sur les profils de T1 en dépendra egalement.
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A2.2 | Relaxométre a champ cycle

Les mesures de temps de relaxation ont été réalisées sur un relaxomeétre a champ cyclé
commercial de la marque Stelar (Spinmaster 2000). Ce type de relaxométre permet de mesurer
des T1 sur une gamme de fréquence (*H) allant de 10 kHz a 40 MHz. Lorsque 1’on va a bas
champ, I’aimantation de I’échantillon devient faible et difficile a mesurer. Pour contrer ce

probléme, 1’idée est de polariser préalablement le systéme.
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Figure A2.1 — photographies d’un relaxométre a champ cyclé et de la bobine qui sert a créer
le champ magnétique principal

Il'y a deux cas de figures, pour les trés bas champs (0,01 kHz a 12 MHz) on utilise la séquence
PP (pre-polarized) et pour les champs supérieurs on utilise la séquence NP (non-polarized)
(Figure A2.2).

Dans la séquence PP, on aimante 1’échantillon dans le champ de polarisation Bp pendant un
temps de I’ordre de 5 fois T1, on bascule ensuite le champ rapidement (3ms) dans le champ de
relaxation Br. L’aimantation M(t) va s’accorder a ce nouveau champ avec une vitesse qui est
directement reliée au T1. On laisse le systeme dans ce champ pendant un temps t, puis on
bascule dans le champ de mesure Bqg. C’est a ce champ Bqg que la sonde de radiofréquence est
accordée. On applique une impulsion de radiofréquence pour faire basculer I’aimantation dans
le plan transversal comme lors d’une mesure habituelle de spectroscopie RMN. On réalise cette
mesure n fois (16 ou 32 typiquement) avec des t s’étalant de 3 ms a 4 fois T1, de maniere a

construire la courbe de 1’aimantation en fonction de t et d’en déduire le Ts.
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Figure A2.2 - Représentation schématique des séquences de mesure de [’aimantation avec un
relaxométre a champ cyclé.

Dans la séquence NP, on place directement I’échantillon dans le champ de relaxation Br.
L’aimantation M(t) va s’accorder 1a également a ce nouveau champ avec une vitesse reliée au
T1. On laisse le systéme dans ce champ pendant un temps t, puis on bascule dans le champ de
mesure Bg. On applique une impulsion de radiofréquence pour la détection de 1’aimantation.
On réalise cette mesure n fois (16 ou 32 typiquement) avec des 1 s’étalant de 3 ms a 4 fois Ty,
de maniére a construire la courbe de ’aimantation en fonction de t qui est cette fois-ci
croissante et d’en déduire le T1.Le basculement du champ de 0 a 1 tesla en 3 ms requiert un
électroaimant, un circuit de refroidissement optimal et de transistor permettant une coupure

brutale du courant (400 A). Une photographie du systéme est présentée Figure A2.1.

A2.3 | Paramétres d’affinement

Un calcul a été mené sur le liquide ionique [EMIm*][TFSIT] pur par le Dr. Evrim Umut et le Pr.
Danuta Kruk (Université Warmie et Mazurie, Pologne) pour déterminer les niveaux d’énergie
des différents azotes en fonction de leur état de charge et des groupements chimiques auxquels

ils sont reliés.

Ce calcul permet d’attribuer a chaque azote de ce liquide ionique les pics QRE correspondants

sur les profils de relaxation RMN H et ¥°F (Figure 3.4, a et b, respectivement).

Les résultats sont donnés dans le tableau en annexe A2. Il est important de noter que ce calcul
n’intégre pas la distance entre chacun de ces azotes et I’ensemble des noyaux *H dont on mesure

le temps de relaxation
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Positions dg triplet Non_1 Constante de Paramatre Distance .| Tempsde
observeées du pic coulage & L Angles .
L . asymétrie | entre N-H correlation
expérimentalement quadrupolaire A) s)
aq (H2) n ( b
v1=not clear QRE n°1 9,9x106 0,0155 3,37 al=84,6
v2=not clear a2=50,4
Av= 0,07 MHz
v1=2,75 MHz QRE n°2 3,35x10° 0,32 3,07 al=41.4
v2 =1,24 MHz (famous a2=43,2
Av= 0,55 MHz amine 7,6x10
group
peaks)
vlz 1,4 MHz QRE n°3 1,78x10° 0,185 3,17 al=59,4
v2= 1,24 MHz a2=43,2
Av= 0,165MHz
*Angles entre 1’axe principal du gradient de champ électrique et le repére du laboratoire! (P. Fries, E. Belorizky,
JCP, 2015).
Dynamique rotationnelle Constante de couplage dipolaire Temps de correlation
(Cole-Davidson) C (Hz)? 7 (S)
R1-°F 510° 1,58 10°
R1-1H 510° 7,6 10°
R2 - 1H 110° 410°

Tableau A2.1 — Parameétres d’affinements permettant d’attribuer chaque pic QRE a un des 3
azotes du liquide ionique [EMImM*][TFSI] de la Figure 3.4

Références bibliographiques

(1) Fries, P. H.; Belorizky, E. Simple Expressions of the Nuclear Relaxation Rate
Enhancement due to Quadrupole Nuclei in Slowly Tumbling Molecules. J. Chem. Phys. 2015,

143 (4), 044202 DOI: 10.1063/1.4926827.
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Annexe A3 — Spectroscopie photoélectronique des

rayons X

A3.1 | Principe genéral

La spectroscopie XPS consiste a analyser 1’énergie des électrons émis par un matériau soumis
a un rayonnement X. Elle permet d’accéder directement a 1’énergie de liaison des niveaux
électroniques des orbitales profondes (niveaux de cceur dont 1’énergie est inférieure a 20 eV) et
des orbitales de valence Le matériau a analyser est bombardé par un flux de photons mono-

énergétiques d’énergie (hv).

Ces photons incidents interagissent avec les électrons atomiques en cédant la totalité de leur
énergie a ces ¢€lectrons qui sont ¢jectés de leurs orbitales. L’énergie cinétique de ces
photoélectrons émis est analysée par le spectrophotometre. Par application de la loi de
conservation de 1’énergie, la différence entre I’énergie du photon, et 1’énergie cinétique du
photoélectron équivaut a la différence d’énergie entre 1’état initial et final, appelée 1’énergie de

liaison (EL) :
hv - Ecin = Ef— Ei = EL

Ou Ef et Ei sont les énergies du systéme dans 1’¢état initial et final, hv, I’énergie des photons

incidents.

11 est difficile de mesurer la valeur absolue de 1’énergie de liaison car sa détermination dépend
des fonctions de travail de 1’échantillon, @¢cn, et du spectrophotomeétre, @spec (Figure A3.1).
Avec un échantillon conducteur en contact électrique avec le spectrophotometre, les niveaux

de Fermi (NF) s’égalisent et on obtient la relation suivante :
E’cin - Ecin = @sch - Dspec

Ceci équivaut par rapport au niveau de Fermi a la relation suivante :
ELNF = hv - Ecin — ®spec

Dspec est une constante propre a chaque spectrophotometre qui s’€limine en observant la densité

d’états au niveau de Fermi fix¢é a zéro sur I’échelle de I’énergie.
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Pour un échantillon isolant, la création d’une charge résiduelle et non homogene a la surface de
I’échantillon suite a la photo-ionisation élargit les pics et les déplace vers des énergies de liaison
apparentes plus élevées. Les niveaux de Fermi de I’échantillon et du spectrophotomeétre ne sont
plus en équilibre et I’énergie de liaison mesurée différe de 1’énergie de liaison dans

I’échantillon.

Une calibration interne est alors nécessaire. Celle-ci s’effectue en prenant pour référence la raie

1s du carbone de contamination et en la fixant a 285 eV.
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Figure A3.1 - Diagramme d’énergie pour un échantillon conducteur en équilibre
thermodynamique avec le spectrometre [1].

Aprés la photo-ionisation, le systéme final ionisé peut retourner a 1’état fondamental par un
réarrangement é€lectronique. Un électron d’un niveau électronique supérieur comble la lacune
laissée par le photoélectron. L’énergie de cette désexcitation peut étre dissipée sous la forme
d’un photon (fluorescence X) ou par I’émission d’un deuxiéme électron, appelé électron Auger.
La formation d’électrons Auger rajoute des pics sur le spectre XPS. Ce dernier se présente sous
la forme de raies émergeant d’un fond continu plus ou moins intense. Chaque raie se caractérise

par sa position (EL) sur I’échelle d’énergie.
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A3.2 | Le déplacement chimique

L’intérét de la spectroscopie XPS réside dans la sensibilité de la détermination de 1’énergie de
liaison d’un atome dans une molécule, vis-a-vis de I’environnement de cet atome. Dans le cas
d’une liaison entre deux atomes d’électronégativité différente, la densité électronique de
valence se trouve déplacée vers I’atome le plus électronégatif. Extraire un électron d’un

environnement appauvri en €lectron requiert plus d’énergie.

L’énergie cinétique du photon issu de 1’atome électropositif est donc diminuée : il apparait sur
le spectre un pic & une énergie de liaison plus élevée. Inversement, la photo-ionisation d’un
atome polarisé négativement se traduit par un déplacement vers les faibles énergies de liaison.
Les déplacements chimiques peuvent s’ interpréter sur la base de propriétés liées a 1’état initial.
Dans la pratique, la comparaison avec des composés de référence permet de déterminer les
déplacements chimiques.

A3.3 | Le couplage spin-orbite

Les interactions entre le moment cinétique intrinséque de 1’¢électron, le spin S, et le moment
orbital L font également partie intégrante des effets d’état initial. Ces interactions correspondent
au couplage spin-orbite, ou couplage de Russel-Saunders, pour lequel est défini le moment

angulaire total J d’un électron sur une couche donnée :
|L-S| <7< |L+S|

Une conséquence du couplage spin-orbite est 1’éclatement des raies en deux composantes (sauf
la raie s qui reste unique car L=0). Les composantes obtenues voient leur intensité fixée par la
regle de multiplicité, qui par ailleurs est révélatrice du degré de dégénérescence defini par 2J+1.
Ainsi, les intensités des composantes p3/2 et p1/2 sont dans un rapport 2/1, celles des raies d5/2
et d3/2 dans un rapport 3/2. L’éclatement des pics d’un niveau électronique est une grandeur

intrinseéque de 1’¢élément étudié et est unique pour chaque niveau électronique

Références bibliographiques

(1) Tran Minh Duc, Analyse de surface par ESCA, Principe et instrumentation, Techniques
de I’Ingénieur, P 2 625, 1998.
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Annexe A4 — Spectroscopie Mdssbauer

A4.1 | L’effet Mossbauer

La spectrométrie Mossbauer est une technique d’étude nucléaire basée sur 1’émission et

I’absorption d’un rayonnement gamma par des noyaux sans effet de recul.

Les photons y sont produits par une source radioactive contenant des noyaux métastables qui
passent d’un état excité (E2) a 1’état fondamental (E1). Ces photons peuvent étre absorbés par
des noyaux du méme isotope se trouvant dans 1’état fondamental. Cependant 1’observation de
ce phénomene est rendue difficile pour deux raisons principales : le phénomene de recul et la

faible largeur des raies d’émission et d’absorption.

A4.1.1 | L’effet de recul
Les énergies des photons y sont tres élevees (10 a 150 keV) et induisent un phénomeéne de recul
des noyaux. Lors d’une transition nucléaire entre un état excité d’énergie E» et I’état
fondamental d’énergie E1, un photon y est émis avec 1’énergie :

E=Eo-E
ou Eo = E; - E1 représente 1’énergie de la transition (Eo = 23,9 keV pour 11°Sn) et E; 1’énergie

de recul du noyau (Figure A4.1).

- EZ ‘
vitesse vitesse
) v C
AN E — AND
? 3 E;
avant émission apres émission

Figure A4.1 - Effet de recul sur le noyau lors de la transition E; — E1. D’apres [1].

Ainsi, la loi de conservation de la quantité de mouvement est utilisée pour évaluer E; :

0 M+Ed" E
= —-Myv+ — ouv = —
c 4 Mc

Avec M la masse du noyau, v la vitesse du recul, E 1’énergie du photon et enfin c la célérite de

la lumiere dans le vide.
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Le noyau possede alors 1’énergie cinétique de recul :

E§
2Mc?

Comme Eo>>E, Ex Egetdonc : E, =

A4.1.2 | Les largeurs spectrales

Les largeurs des raies observées dans le domaine nucléaire sont de ’ordre de 107° a 107" eV et

sont toujours inférieures a 1’énergie de recul (1073 a 10 teV).

Lors de ses expériences, R.L. Mossbauer observa un phénomeéne d’absorption résonante pour
I’énergie Eo? Ce phénoméne s’explique par le fait que dans un solide, chaque noyau émetteur
ou absorbeur est lié a ses voisins, ses mouvements ne sont donc pas indépendants de ces derniers
et I’énergie de recul va provoquer une vibration de I’ensemble du réseau et conduire a
I’excitation des phonons. La quantification des phonons implique qu’il y a une probabilité non
nulle qu’un noyau ne subisse pas de recul et qu’un photon y soit émis (ou absorbé) a I’énergie
Eo. Cette probabilité est appelée facteur de Lamb-Madssbauer (f), et peut s’exprimer dans un
cas simple par :

f=exp (-k?<X?>)
Avec k le vecteur d’onde du phonon et < X2 > le déplacement quadratique moyen dans la
direction de propagation du photon. Comme le déplacement quadratique moyen décroit avec la

température, le facteur de Lamb-Mdssbauer augmente lorsque la température diminue.
A4.2 | Le dispositif expérimental

A4.2.1 | Appareillage

La réalisation d’une expérience de spectrométrie Mossbauer en mode transmission nécessite
comme eléments principaux une source de rayonnement, un dispositif de modulation de
I’énergie, un absorbeur, un dispositif de comptage et un systéme de stockage de données
(Figure A4.2). Les sources sont caractérisées par des raies d’émission trés fines, avec un
rapport largeur/énergie de transition de ’ordre de 107, constituant la grande sélectivité et

I’intérét de la spectrométrie Mdssbauer.
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Figure A4.2 - Schéma du dispositif expérimental de spectrométrie Méssbauer en
mode transmission.

Le balayage en énergie est réalisé par effet Doppler, en rapprochant ou en éloignant la source
de I’échantillon absorbeur grace a un systéme électromécanique. L’énergie de rayonnement

recu par 1I’échantillon est donnée par la relation suivante :

v
Ere(;ue = Etransition (1 + E)

Ou v est la vitesse du déplacement relatif source-absorbeur et ¢ la célérité de la lumiere dans le
vide. L’énergie regue est donc directement reliée a la vitesse de la source. C’est pourquoi les
spectres Mdssbauer sont tracés en fonction de la vitesse et non de 1’énergie. Etant donnée
I’extréme finesse des raies d’émission, ainsi que des phénomeénes observés, un déplacement de
quelques millimétres par seconde est suffisant en pratique. Ceci correspond a une variation
d’énergie de I’ordre de 10! eV.

Le détecteur transforme les photons y en impulsions €lectriques qui sont ensuite amplifiées. Un
analyseur multicanaux synchronisé avec les mouvements de la source compte alors les photons
et les classe selon leur énergie. Le profil de vitesse utilisé est triangulaire et la fréquence des
oscillations est de I’ordre de 5 a 10 Hz. Le spectre est enregistré deux fois au cours d’un aller-
retour de la source. Lors du traitement, il doit alors étre "plié", ce qui améliore le rapport

signal/bruit.

A5.2.2 | Les parametres hyperfins
Dans la plupart des cas, le spectre Mdssbauer obtenu sera le résultat des trois parameétres
suivants : le déplacement isomérique J, 1’éclatement quadripolaire A et I’interaction magnétique

AEm.
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Figure A4.3 Influence de ['interaction (@) €lectrique et (b) magnétique sur les niveaux
d’énergie nucléaire dans le cas d’une transition 1/2 — 3/2 (cas de *°Sn et °'Fe). Spectres
Maossbauer correspondants. D apres [3].

A5.2.2 a | Le déplacement isomérique o
Le déplacement isomérique 6 mesure le décalage d’énergie de la transition entre la source et

I’absorbeur et dépend de I’environnement du noyau sonde :

1
§= —Ze’A<R*> (pa(0) — ps(0))
6&,

Avec & la permittivité diélectrique du vide, Z le numéro atomique du noyau, e la charge
élémentaire, A<R?> la variation du rayon quadratique moyen du noyau entre 1’état fondamental

et I’état excité, et pa(0) et ps(0) les densités électroniques au noyau absorbeur et au noyau source

Le déplacement isomérique est trés fortement lié a la structure électronique de la couche de
valence ¢’est-a-dire aux états d’oxydation et de spin et aux liaisons chimiques. Les électrons S
sont a 1’ origine de d car la probabilite de présence au noyau d’un électron s’est différente de 0.
La variation de la densité des électrons s au noyau peut étre due i) a des changements de
population des électrons s dans la couche de valence, ii) a des origines indirectes (écrantage des
électrons de valence sur les électrons s) et iii) a I’effet de covalence (variation du caractéere

ionique de la liaison).

A5.2.2 b | L’éclatement quadripolaire A

L’effet quadripolaire provient de la présence d’un moment quadripolaire non nul pour les
noyaux de spin nucléaire | > 1/2 (distribution de charge nucléaire non sphérique). Ce parametre

permet de renseigner sur I’environnement du noyau, les liaisons avec les atomes voisins et I’état
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d’oxydation. L’interaction de ce moment quadripolaire avec un gradient d champ électrique

crée par les charges environnantes peut s’écrire (pour une transition 1/2 — 3/2) :

Avec e la charge élémentaire, Q le moment quadripolaire nucléaire de 1’état excité (I=3/2),

Vzz le gradient de champ électrique, et # le paramétre d’asymétrie.

Cette interaction a pour effet de lever partiellement la dégénérescence des niveaux d’énergie
nucléaire I, m>. Etant donné les regles de sélection de transition nucléaire, il apparait deux

transitions d’énergies différentes avec dédoublement de la raie observée dans le spectre.

A5.2.2 ¢ | L’interaction magnétique A
L’interaction magnétique (effet Zeeman nucléaire) vient du couplage entre le moment
magnétique du noyau p et un champ magnétique B applique au noyau. L’énergie d’interaction

magnétique s’€écrit alors :
AEn=-uB ou p =g, 1

Avec g le rapport gyromagnétique (qui dépend du niveau d’énergie), un le magnéton de Bohr
nucléaire et | le spin nucléaire.L’interaction magnétique permet d’avoir des informations sur
les intensités relatives des transitions. Par exemple, pour un échantillon poly cristallin, les
intensités relatives sont 3, 2, 1, 1, 2, 3. (Figure A4.3)
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