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Introduction générale

Les systemes de stockage d’énergie utilisant la technologie lithium-ion se retrouvent dorénavant dans
un tres grand nombre d’applications et de secteurs.

Proposée il y a plus de 30 ans, cette technologie est maintenant intégrée dans la plupart des appareils
nomades rechargeables high-tech comme par exemple les smartphones, tablettes, ordinateurs portables,
ainsi que plus généralement dans I'électronique portatif grand public (outillages, rasoirs, aspirateurs...).

Par ailleurs, cette technologie est aussi utilisée dans des applications a large échelle tels que le stockage
stationnaire pour pallier I'intermittence des énergies renouvelables ou dans le cadre de la mobilité avec des
utilisations pouvant aller du vélo a assistance électrique jusqu’a la propulsion de ferry.

Avec un marché potentiel d’'1,4 milliard de véhicules thermiques sur terre et des packs batteries pouvant
atteindre plusieurs dizaines de kWh, le secteur des véhicules électriques est aujourd’hui en pleine explosion
et focalise la plupart des recherches et optimisations réalisées sur le sujet.

Entre un durcissement des législations et une gamme de véhicules aussi bien tout électriques
qu'hybrides en pleine expansion, 'année 2021 pourrait tres bien étre 'année de la démocratisation
du véhicule électrique, encore peu répandu aujourd’hui. Présentée comme solution pour la réduction
d’émissions des gaz a effet de serre et des pics de pollution dans les centres villes, le véhicule électrique
apparait comme I'avenir du véhicule qu'il soit personnel, de fret ou encore pour le transport en commun.

Avec une flotte de 5,1 millions de véhicules électriques dans le monde (dont 45% uniquement en Chine,
24 % en Europe et 22% aux Etats Unis) soit un bond de plus de 2 millions par rapport a 2017 et +2000%
par rapport a 2013, ce secteur est appelé a connaitre une croissance quasi exponentielle. Comme on peut
le lire sur la figure 1, les différents scénarios envisagés estiment qu’en 2030 le marché global des véhicules
électriques devrait atteindre 23 millions d'unités (a ajouter aux 130 millions de véhicules déja en circulation)
selon la tendance actuelle. En tenant compte du plan international EV30@30 d’incitation au passage au
véhicule électrique ratifié par 10 grandes puissances commerciales (le Canada, la Chine, la Finlande, la
France, I'Inde, le Japon, le Mexique, les Pays-Bas, la Norvege et la Suede), les ventes devraient alors atteindre
43 millions avec un parc de plus de 250 millions, représentant ainsi 30% de la flotte totale mondiale a
I'horizon 2030[1].
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Future global EV stock and sales by scenario, 2018-30

Electric vehicle stock

New Policies Scenario EV30@ 30 Scenario

EV stock (million vehicles)

2018 2020 2025 2030 2018 2020 2025 2030
EPLDVs - BEV PLDVs - PHEV  ELCVs - BEV LCWs - PHEV ~ M Buses - BEV M Buses - PHEV W Trucks - BEV Trucks - PHEV

FIGURE 1 — Ventes envisagées de véhicules électriques pour différents scénarios, de 2018 a 2030 [2]
Le premier scénario "New Policies Scenario" suit I’évolution actuelle du marché, le second prend en
compte la campagne internationale EV30@30 d’incitation a la transition vers la mobilité électrique
Notes : PLDVs (Passenger Light-Duty Vehicles) = Véhicule de tourisme léger; LCVs (Light-commercial
vehicles) = Véhicule utilitaire 1éger; BEV (Battery electric vehicle) = Véhicule tout électrique ; PHEV (Plug-in
Hybrid Vehicle) = Véhicule hybride rechargeable

Au vu de I'énorme marché potentiel et des évolutions envisagées, I'industrie du lithium-ion et les
milieux académiques ont axé leurs recherches sur le gain en densité d’énergie volumique et massique, la
diminution des coftts et 'amélioration de la sécurité des systémes.

En effet, les principaux freins identifiés aupres de potentiels futurs utilisateurs de véhicules électriques
sont [3] :

— Une autonomie estimée comme trop faible

Avec un pack batterie d’environ 50 kWh, une voiture compacte de type Nissan Leaf ou Renault Zoé
peut parcourir entre 200 et 300 km. La peur de tomber en panne, associée a de longues durées de charge
et un réseau de bornes de recharge encore peu développé, font craindre aux potentiels utilisateurs des
difficultés quant a la réalisation de longs trajets [4]. Contrairement a un véhicule thermique pouvant
récupérer la totalité de son autonomie (soit +/- 1000 km) en une dizaine de minutes, le véhicule électrique
peut récupérer au mieux 250 km d’autonomie (soit 70%) en 55 minutes dans le cas d’'un super chargeur 50
kW DC (3x80A) encore peu répandu ou en 2 heures dans le cas d'un chargeur 22 kW AC (3x32A)[5].

Dans ce sens, I'hybride rechargeable semble étre un bon substitut en combinant un moteur thermique
pour les trajets autoroutiers a une batterie pour l'intra-urbain. Malheureusement ce type de véhicule
souffre d'une faible autonomie en mode tout électrique, en général de 'ordre de 50 km, d'une perte de
place importante dans le coffre due au pack batterie et d'un surcout important d’environ 10 000€ par

rapport au modele strictement thermique.
— Un coup important associé a une offre encore limitée

Avec une soixantaine de modéles tout électriques ou hybrides disponibles en 2020 [?], le choix reste
encore restreint et principalement axé sur les catégories citadines et petites compactes. D’autant plus que
le budget moyen pour accéder a ce type de véhicule reste proportionnellement élevé, typiquement autour
de 30 000€, hors aide d’état.
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Ces chiffres sont tout de méme a relativiser car a 'usage, ces véhicules se révelent bien moins couteux
avec un prix au km de I'ordre de 0,02 € contre en moyenne 0,1 € pour un véhicule thermique, hors entretien
[6].

— Des problématiques importantes de sécurité notamment suite au vieillissement des packs batteries

Trés sensibles aux conditions de vieillissement appliquées, les packs batteries emportés sur les véhicules
peuvent se révéler dans de rares cas extrémement dangereux. La dégradation des composants internes
des cellules, notamment dans le cas de vieillissement a froid et/ou de courants trop importants, peuvent
amener a I'’emballement thermique du pack [7]. Dans le pire des scénarios, le pack peut alors déclencher
un incendie tres violent auto-alimenté par les composants des cellules, notamment les oxydes utilisés
comme matériaux d’électrodes et les solvants d’électrolyte. Ces incendies ont aussi pour conséquence de
relacher une grande quantité de gaz, certains hautement toxiques, avec notamment la présence du fluorure
d’hydrogene, gaz particulierement corrosif et mortel.

Méme si a I'heure actuelle les cas d’emballements thermiques spontanés restent extrémement
marginaux, la problématique concerne dorénavant plus spécifiquement le cas des véhicules accidentés
pour lesquels I'intégrité structurelle du pack peut étre mise en danger, et aussi une éventuelle défaillance
dans le circuit de régulation de charge qui peut alors entrainer la surcharge du pack et son explosion.

Pour répondre a ces problématiques, plusieurs stratégies ont alors été envisagées par les industriels.
On peut notamment citer la transition vers des électrolytes tout-solide censés étre plus stables en cas
de probleme, I'ajout d’éléments de sécurité type fusible, ou encore I'augmentation des tailles de packs
permettant de diminuer les densités de courant appliqués aux éléments, tout en gagnant en autonomie.

On peut par exemple citer la Tesla modeéle S P100D et son pack de 100 kWh proposant une autonomie
de plus de 600 km [8]. Cependant, cette derniére stratégie présente aussi de nombreux désavantages. Outre
des temps de recharge allongés, des problemes de disponibilité des matiéres premieres vont rapidement
apparaitre si cette tendance a I’augmentation des tailles de pack se confirme.

Parmi les matieres particulierement surveillées, on retrouve notamment le cobalt classé comme
matériau critique par 'Europe depuis 2017. La figure 2 présente la taille de pack et la quantité moyenne
de cobalt utilisée.

PHEV
BEV

——Co demand per EV (BEV+PHEV)

90
80
70

60

sumption per EV (Kg)

50

40

cobalt con

30

Average batery capacity (KWh)

20

erage

2,50,

2 2
NN

D, . . . 2. %, D, .
0 05 “0>_"05_ 0> 05 0> “0>_"0> 0> ~0;
Zo Xy R, %, R, R, TR0 "0 "%, R, T, ™,

FIGURE 2 - Energie et quantité moyenne de cobalt par pack batterie pour des véhicules électriques [9]

Dans ce contexte 'accumulateur lithium-titanate utilisant une électrode négative a base d’oxyde de
titane apparait alors comme une bonne alternative pour remplacer le graphite, aussi considéré dans le cas
de sa forme naturelle comme matériau critique vis-a-vis de 'Europe. Ces accumulateurs ont de nombreux
avantages. En travaillant a des régimes de courant plus élevés, ils permettent pour une méme densité de
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courant de diminuer la taille du pack et ainsi de réduire la quantité d’éléments critiques comme le cobalt.
En outre, ils permettent d’effectuer des recharges tres rapides, de 'ordre de la dizaine de minutes pour
récupérer 80% de I'énergie de la batterie tout en assurant la sécurité des utilisateurs comme cette électrode
négative limite les emballements thermiques. De plus ils disposent d’'une cyclabilité trés supérieure aux
cellules classiques avec plus de 20 000 cycles réalisables.

Proposées dans les années 2000, ces cellules dites LT O sont principalement commercialisées par le
fabricant de cellules Leclanché et la société Toshiba avec leurs cellules "Super Charge Ion Battery" ou
SCiB. Elles adressent une tres large variété d’applications, pouvant aller du stockage d’énergie combiné a
une production intermittente, au systeme aéronautique (drone), en passant par des applications orientées
mobilité comme source d’énergie principale ou associées a des circuits de sécurité. On retrouve notamment
ce type de batteries dans la nouvelle Mazda3 ou encore comme source d’énergie de secours dans le nouveau
train a trés haute vitesse Japonais Shinkansen.

Malheureusement comme on peut le voir sur la figure 3, ce matériau peine a s'imposer.

Carbon for LIB anodes by type (2016)
100000

Artificial —— Amorphous 0060 . s ELTO
Graphite 7% SiorsSn 60000 - = — - MWsiorsnType
v 2
[
43% LTO Type S 40000 T " m Amorphous Carbon
2% 20000 S
GNatu":':l 2% oJER A BN NUNNUN wArtical Graphite
raphite .
a6% EEEESEEEEEE mnounicupmie

FIGURE 3 — Marché des différents matériaux d’électrodes négatives [10]

Une faible capacité massique associée a un potentiel de travail élevé confere en effet a ce type de cellule
une faible densité d’énergie. Il en résulte alors un cofit au kilowatt.heure plus important que pour les autres
chimies de cellule, comme le montre la figure 4.

($/kWh)
& o~ & o~ 4 0 S
& “g\, S 5 & & qﬂ‘&
3 & < v“‘} & @S'}
\3*9 & &

FIGURE 4 - Cotts au kilo watt heure des différentes chimies de cellule [11]
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Proposant un mode de fonctionnement similaire, les oxydes mixtes titane niobium, combinent les
avantages précédemment listés a une capacité en lithiation deux fois supérieure a celle du LTO. Identifiés
dans les années 60, ces composés de stoechiométrie TiyNb, O, sont de plus en plus étudiés. Récemment
I'entreprise Toshiba a annoncé vouloir commercialiser une nouvelle version de leurs cellules SCiB utilisant
ces types de composés [12]. Toutefois, malgré les annonces, on ne trouve toujours pas de cellules dans le
commerce utilisant un de ces composés comme électrode négative, preuve qu’il y a encore de nombreux

défis a relever. La figure 5 présente la durée de vie mesurée en cyclage a 1C sur des cellules 49 Ah
NMC/graphite et NMC/TiNb,O5.

100
90 |
80 |
70 }
60 |
50 }
40 }
30 }
20
10 }

Capacity retention (%)

Temperature:25°C /N NMC/G
1C/ SOC 0-100% O NMC/TNO

o
0 2000 4000 6000 8000 10000
Cycle number

FIGURE 5 — Comparaison des durées de vie de cellule en fonction de leurs chimie d’électrode négative [12]

Lobjectif de ce travail de these a consisté a évaluer I'utilité de ce type de matériaux comme électrodes
négatives d’accumulateurs Li-Ion. Nous nous focaliserons cependant sur le composé TiNb,O7, matériau
présentant le rapport Ti/Nb le plus intéressant. Différents points ont pu étre abordés apres s’étre appuyés
sur une étude bibliographique approfondie. Nous avons testé différentes techniques de synthése afin de
sélectionner celle qui sera la plus adaptée a la mise en ceuvre d’électrodes de bonne qualité. Par la suite,
le comportement du matériau en électrochimie a pu étre étudié en détail. Une étude de I’évolution de la
structure par diffraction des rayons X a par ailleurs été réalisée pour comprendre 'effet de la lithiation de
ces composés. Enfin, I'évaluation de la production de gaz par ce type de matériaux, une problématique
importante de cette famille, a aussi été menée.
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Chapitre I

Etat de I’art

A) Préambule

Lobjectif de ce chapitre sera de présenter I'état de ’art actuel dans le domaine des oxydes mixtes Ti/Nb
dans le cas de leurs utilisations comme matériaux d’électrode négative a haut potentiel.

Pour ce faire nous débuterons par un bref rappel du fonctionnement général d'un accumulateur
électrochimique, puis aborderons plus spécifiquement la thématique des batteries lithium-ion, au travers
des différents éléments qui les constituent ainsi que leurs interactions.

Par la suite, un développement plus spécifique autour de I'électrode négative et des challenges liés sera
effectué. Ce sera I'occasion de faire un bref rappel des matériaux pouvant occuper cette fonction et des
problématiques associées.

Lintérét des technologies dites de "puissance" ainsi que les besoins associés seront alors présentés.
Lutilisation, dans ce cas spécifique, de matériaux d’électrodes a base d’oxydes de titane, tel que les
différents polymorphes du TiO, sera présenté. Le développement et I'utilisation de la spinelle LisTi5O12,
plus couramment appelée LTO, comme électrode négative seront également discutés.

Enfin, pour conclure cette étude bibliographique, nous passerons en revue la littérature traitant des
phases de Wadsley-Roth et les différentes compositions d’ oxydes mixtes titane/niobium qui les constituent.
Nous développerons alors les diverses formulations mises au point, les techniques de syntheses utilisées
ainsi que les axes d’amélioration envisagés. Les différents mécanismes observés lors de I'utilisation de ce
type de matériaux seront aussi présentés.

1) Fonctionnement général d’'un accumulateur électrochimique

Les accumulateurs (aussi appelés batteries par abus de langage), sont des dispositifs de stockage
d’énergie électrique sous forme chimique mettant en jeu deux couples d’oxydo-réductions réversibles.
Les accumulateurs sont considérés comme des générateurs électrochimiques secondaires car pouvant
étre rechargés via une alimentation électrique extérieure, permettant ainsi d’effectuer plusieurs cycles
de charge/décharge a la différence des générateurs primaires, les piles, qui ne peuvent fournir qu'une
décharge.

Constitué de trois principaux éléments, I'électrode positive, 1'électrode négative et I'électrolyte, le
principe de fonctionnement de I'accumulateur repose sur le transfert d’ions d’'une électrode a I'autre, sous
I'effet du champ électrique créé par la différence de potentiel entre les électrodes ainsi que par diffusion liée
au gradient de concentration pouvant apparaitre dans I’électrolyte. Lors du fonctionnement de la cellule
en charge, 'électrode négative est le siege d'une réaction de réduction consommant des ions lithium et
des électrons (elle joue ainsi le role de cathode), les matériaux de 1'électrode positive subissant alors une
oxydation, produisant des ions lithium et des électrons.
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En décharge, soit la phase d’utilisation de I'accumulateur, les ions libérés par oxydation de 1'électrode
négative viennent se réduire a I'électrode positive, jouant cette fois ci le role de cathode. Un flux d’électrons,
dii a ces deux réactions électrochimiques, est alors récupéré dans le circuit électrique extérieur : le courant
électrique.

Un accumulateur peut étre décrit selon quatre principales grandeurs physiques. En premier lieu, sa
capacité, Q, exprimée en Ah, informe de la quantité de charge électrique que peut délivrer la cellule a un
courant donné pendant une période donnée.

La seconde grandeur a prendre en compte est la tension ou potentiel de la cellule U, exprimée en V.
Cette valeur correspond a la différence des potentiels d’oxydo-réduction des couples redox, utilisées a la
cathode et a 'anode. Cependant, celle-ci n’est pas constante lors de la décharge de I’accumulateur : elle
débute a sa valeur la plus haute jusqu’a atteindre la tension de coupure, qui correspond a la limite minimale
d’utilisation avant dégradation irréversible de I'accumulateur.

Le troisieme parameétre capital est la densité d’énergie fournie par la cellule. Celle-ci peut aussi bien
étre massique (Wh.kg™!) ou volumique (Wh.L™!). Ce paramétre renseigne sur I'énergie de la batterie, vis-
a-vis de son poids ou de son volume. Ce parametre est particulierement important pour les applications
mobiles, dans lesquelles une grande densité a la fois massique et volumique est nécessaire afin de garantir
une autonomie satisfaisante sans pour autant que la batterie soit lourde/ imposante.

Le dernier parametre clé est la cyclabilité de I'accumulateur. En effet, celle-ci indique un nombre de
cycles théoriques pour lequel 'accumulateur peut fournir une capacité en décharge définie, en générale
équivalente a 80% de sa capacité initiale. La cyclabilité d'une batterie peut aussi étre grandement impactée
par le régime de décharge utilisé ainsi que la profondeur de décharge ou DoD (Depth Of Discharge), ou
encore la température de fonctionnement. La durée de vie totale d'un accumulateur est donc liée a sa
cyclabilité mais integre aussi la problématique du vieillissement calendaire.

N

On trouve encore a l'heure actuelle plusieurs technologies différentes d’accumulateurs
électrochimiques dans le commerce, comme par exemple les batteries au plomb destinées au démarrages
des moteurs thermiques.

On retrouve aussi, pour certaines applications spécifiques comme 'aéronautique, des batteries au
Nickel Cadmium (Ni-Cd), ou encore au Nickel-Hydrure métallique (Ni-MH) mais ce sont les batteries
lithium-ion (Li-ion) qui se sont imposées de maniere trés majoritaire sur le marché depuis maintenant
presque 20 ans. Ce sera I'objet de la partie suivante.

B) Les accumulateurs rechargeables et la technologie lithium-ion

Prédominante sur le marché des accumulateurs pour les applications portatives, la technologie lithium-
ion a été développée dans les années 1980 puis commercialisée par Sony Energitech en 1991. Le principe de
cet accumulateur repose sur I’échange d’ions Li* entre deux électrodes positive et négative au travers d'un
électrolyte.

Meétal alcalin  la fois tres électronégatif (-3,04 Vvs. Electrode Standard a Hydrogene, ESH) ainsi que d’'un
faible rayon atomique (80 pm) le rendant particulierement mobile, le lithium est I'élément solide le plus
léger de la classification périodique avec une masse volumique M,; = 0,534 g.cm‘3 [13]. Sa faible masse
molaire, ainsi qu'une capacité théorique de 3860 mAh.g~! permettent d’atteindre des densités d’énergie
massique tres élevées [14].

11 est cependant possible de distinguer deux principaux types d’accumulateurs reposant sur I'’échange
d’ions lithium. On trouve d’une part les accumulateurs au lithium-meétal. Bien qu’'étudiés depuis les années
1900 [15], c’est dans les années 1970 qu’apparaitront les premiers accumulateurs fonctionnant grace au
lithium a I’état métallique.
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Développement d’électrodes négatives a base d’oxydes mixtes de Titane et de Niobium pour
accumulateurs Li-lon

Lancé en 1972 par Exxon, 'accumulateur au lithium utilise dans un premier temps une électrode
positive de MoS; placée face a une électrode négative de lithium métallique [16]. Le lithium passe ainsi
de la forme ionique a la forme métallique apres précipitation sur 'électrode négative.

Cette technologie, bien que développée la premiere, n’a jamais pu étre distribuée a grande échelle en
raison de sa faible fiabilité et des problemes de sécurité rencontrés. En effet, de nombreux cas d’incendie
ont pu étre observés suite a des court-circuit [17][18] dus notamment a la croissance de dendrites entre les
deux électrodes [19][20].

Suite a ces nombreux incidents, I'utilisation de lithium métallique sera rapidement abandonnée [21].
Le prix Nobel de Chimie 2019 S.Whittingham et son groupe [22][23] proposeront alors 'utilisation de
matériaux d’insertion.

Le second type d’accumulateur est la cellule Li-ion dans laquelle les ions lithium se déplacent au travers
d’'un électrolyte liquide entre deux structures hotes ou ils vont venir s’'insérer. Composées de matériaux
dits d’insertion, les électrodes positives, aussi appelées par abus de langage cathodes, sont principalement
composées d’oxydes métalliques dans lesquelles vont diffuser les ions Li*. Dés lors, une grande variété de
matériaux inorganiques est alors envisagée pour servir d’électrodes hotes au lithium.

Les principales chimies et caractéristiques intrinseques des électrodes positives sont présentées dans le
tableau I.1.

TABLE 1.1 - Chimies d’électrodes positives utilisées dans les batteries Lithium-Ions

Comparaison des différentes chimies d’électrodes positives face a une électrode négative de graphite

Densité d’énergie pratique en cellule

Chimies d’électrodes Tension typique (V) Massique (Wh.Kg-1)  Volumique (Wh.L-1) Stabilité
Oxyde de Cobalt (LCO) 3,8 195 560 -
Nickel-Cobalt-
Aluminium (NCA) 3,6 220 600 -
Nickel-Cobalt-
Manganese (NCM) 3,6 205 580 +/-
Phosphate de fer
lithié (LFP) 3,2 90-130 330 ++
Spinelle Manganese (LiMn,04) 3,9 150 420 +

Les structures cristallographiques peuvent quant a elles étre soit bidimensionnelles (type lamellaire
comme le LCO ou le NMC) soit tridimensionnelles (spinelle pour le LMO ou olivine pour le LFP). L'objectif
est d’avoir des matériaux a potentiel de travail élevé vis-a-vis du Lithium, stables électrochimiquement
et thermodynamiquement, a haute capacité, sans pour autant subir une expansion volumique trop
importante lors de I'insertion du lithium.

Afin d’assurer le role d’électrode négative, le graphite sera retenu de par son potentiel standard proche
de celui du couple Li*/Li et de sa faible dilatation volumique.

C) Lélectrode négative

La majeure partie des cellules lithium-ion actuelles ont un fonctionnement dit en "rocking chair" en
opposition aux batteries lithium métal. Quelle que soit la chimie d’électrode positive utilisée, on retrouve la
plupart du temps une électrode de graphite comme électrode négative.
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1) Le graphite

Le graphite, au méme titre que le diamant, est une espece minérale constituée uniquement de carbone
résultant d'un arrangement atomique spécifique. Chaque atome de carbone est lié dans un plan a trois
autres atomes formant alors des angles a 120° et distants chacun de 0,14 nm.

Ces atomes, répartis en hexagone, sont fortement liés entre eux par des liaisons covalentes, a la fois
de type o pour ses électrons sp2 ainsi que 7 pour son électron p. Il en résulte alors une grande mobilité
des électrons au sein de la structure assurant des conductivité électriques et thermique importantes. Ces
feuillets en nid d’abeilles, appelés plans de graphéne, sont séparés d’environ 0,34 nm [24].

Ces feuillets peuvent se distribuer sous deux polytypes différents aux parametres de mailles identiques,
a=2.46 A et c = 6.71 A. Le premier, graphite-2H, trés majoritaire constitue un systeme cristallin hexagonal
dans un groupe d’espace P 63/mmc. Les feuillets de graphéne forment alors un empilement de type ABAB
ot le plan B est translaté de a/+/3 par rapport au plan A.

Le second, graphite-3R, n’est présent que sous forme de traces. Il s’agit alors d’'un systeéme cristallin
trigonal a réseau rhomboédrique, présentant un empilement de type ABCABC. Dans les deux cas, on
retrouve cependant des liaisons faibles de type Van Der Waals entre les feuillets, expliquant ainsi les
phénomenes d’exfoliation observés lors de la lithiation du matériau. La structure du graphite est présentée
dans la figure 1.1[25].

Covalent bonds
WA

Carbon atoms
-

0.34 nm

W

van der Waals forces

. -~

0.14 nm

FIGURE 1.1 - La structure du graphite et ses feuillets de graphénes

En fonction de I'application, les accumulateurs Li-Ion utilisent soit du graphite artificiel soit du graphite
naturel.

Peu couteux, et facile a mettre en ceuvre, le graphite qualifié "d’artificiel" provient de maniere
majoritaire du retraitement de déchets de I'industrie pétrochimique par graphitisation d'un mélange de
coke de pétrole et de brai de houille, placé en atmospheére inerte entre 2500 et 3000°C. On trouve aussi du
graphite d’origine naturelle mais son utilisation est tout de méme moins répandue dans les batteries en
raison de performances inférieures associées a un niveau de pureté moindre.

Au cours de la décharge, des ions lithium vont étre libérés du coté de I’électrode positive conjointement
ala formation d'un courant résultant de la libération d’électrons dans le circuit électrique. Les ions lithium
vont alors diffuser dans1’électrolyte. Du c6té del’électrode négative, ils vont s’'insérer dans sa structure selon
laréaction 1.1, via les chemins de diffusion situés entre les plans AB et présentés dans la figure 1.2.
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Développement d’électrodes négatives a base d’oxydes mixtes de Titane et de Niobium pour
accumulateurs Li-lon
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FIGURE 1.2 — Structure cristalline du LiCg [26]
(a) Selon le plan AB
(b) Selon'axe c

Il est possible de calculer la capacité spécifique du graphite en utilisant la loi de Faraday comme indiqué
dans I'équation 1.2. Completement lithié, le graphite posséde une capacité spécifique théorique de 372
mAh.g~! sur une plage de potentiel de fonctionnement allant de 1,2V a 5 mV vs. Li*/Li.

nxF 3 1 x1x96500
3,6x6xMc 3,6x6x12
avec n : nombre d’électrons échangés, x : nombre de lithium, constante de Faraday F= 96500 C, masse
molaire du carbone Mc= 12 g.mol‘1 et 3,6 pour 'homogénéité des unités dans I’équation

Qthgrapnire = =372mAh.g™! 1.2)

2) Lélectrode de graphite : limitations

Bien que le graphite apparaisse comme un matériau idéal d’électrode négative grace a ses propriétés
physiques intéressantes (I'insertion et la diffusion aisées du lithium, sa capacité en décharge intéressante et
son bas potentiel de travail), il connait toutefois des limitations quant a son utilisation.

En effet, des sa mise en ceuvre dans 'accumulateur et son activation par ajout de I’électrolyte dans
la cellule, une interface instable va se créer entre la surface de 1’électrode et le liquide [27]. Le premier
cycle de charge/décharge de 'accumulateur est alors primordial car il va finir de former cette interface etla
stabiliser. De la qualité et la stabilité de cette interface, aussi appelée SEI pour Solid Electrolyte Interface, vont
directement dépendre la durée de vie et les performances de 'accumulateur. La stabilisation de celle-ci, va
donc étre un point critique pour le bon fonctionnement de la cellule.

Bien qu’étudiés depuis plus de 30 ans, la composition exacte de cette couche [28] et les mécanismes
qui la régissent [29] restent encore sujets a de nombreuses controverses et discussions, notamment sur la
dépendance des résultats obtenus a la technique de caractérisation utilisée [30]. On peut cependant tirer
une tendance et schématiser la composition de cette interface, épaisse d’environ 150 A, comme présenté
dans la figure 1.3.
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FIGURE 1.3 — Représentation schématique de formation et de la composition de la SEI a la surface négative [31]
a) Premier modele dit "en double couche" [32], b) modele en mosaique ou " cluster [33], c) modéle
hybride "couche - cluster" [34]

Il est possible de résumer la composition de cette interface par différents domaines.

N

On retrouve alors des domaines a composante organique, issus de la réduction des solvants
de I'électrolyte, majoritairement des carbonates, typiquement I'éthyléne carbonate (EC), le propyléne
carbonate (PC) ou encore le diméthyle carbonate (DMC). Ces alkylcarbonates donnent lieu a la formation
de polyoléfines plus ou moins stables dés le passage sous 1 V vs. Li*/Li [35]. Des traces de carbonate de
lithium, Li,CO3, composé organométallique provenant de la réduction partielle des électrolytes, sont aussi
observables.

D’autre part, on peut noter la présence de zones cette fois-ci a composante majoritaire inorganique.
Les composés alors formés, principalement LiO,, sont essentiellement issus du lithium piégé lors de la
formation de cette interface. Il est possible de retrouver des métaux de transition issus de la dégradation de
I'électrode positive avec notamment du Nickel ou du Manganese. Wandt et al. montrent par spectrométrie
d’absorption X operando la présence de composés issus de la dissolution du manganese (Mn(0), MnO,
Mn(II), Mn,0Os3 ainsi que MnQO,) aussi bien dans le séparateur que dans la couche de SEI [36], composés
issus de la dégradation de la cathode de NMC 1-1-1. Enfin, on peut aussi constater la présence de cristaux
de LiF provenant de la décomposition des sels de lithium utilisés dans 1'électrolyte.

Il ne faut cependant pas perdre de vue que l'interface doit rester active électrochimiquement et
continuer d’assurer la transition des ions lithium entre 1'électrolyte et I'électrode négative [37]. C’est pour
cela qu'un grand nombre de groupes s’attachent a optimiser le fonctionnement de ce matériau, que ce soit
en variant la source et la morphologie du graphite utilisé [38][39],en formulant de nouveaux électrolytes en
modifiant les solvants et sels utilisés, en ajoutant des additifs [40], ou encore par la stabilisation de la SEI via
une formation électrochimique adaptée [41].

En parallele de ce probleme d’instabilité de couche de passivation, une seconde problématique peut
intervenir. Etudiée depuis maintenant plus de 30 ans, la croissance dendritique du lithium a la surface
de I'électrode négative de graphite au cours des cycles de charge / décharge est un réel probleme que ce
soit pour les performances de la cellule mais aussi pour la sécurité de I'utilisateur. En effet de nombreux
accidents ont pu étre observés suite a 'emballement thermique de cellules lié a un court-circuit interne
généré par la croissance d'une dendrite et la perforation du séparateur par celle-ci [42][43][44]. La figure 1.4
propose une représentation schématique du mécanisme a l'origine de ce phénomene.
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FIGURE 1.4 — Représentation schématique de la formation d'une dendrite a la surface de I'électrode négative de
graphite [45]
a) Etat pristine, b) Nucléation aléatoire du lithium, c¢) Début de croissance dendritique, d) Apparition de
protubérances dendritiques, e) Dissolution des premiéres dendrites par impulsion a fort courant, aussi
connue sous le nom "d’effet fusible" [46], f) Etat final avant emballement thermique

On retrouve un tres grand nombre d’études sur le sujet, aussi bien théoriques qu’expérimentales,
et ce dans des contextes trés variés. On peut cependant citer Arora et al. qui produisent en 1999 le
premier modele mathématique concernant 'apparition de lithium métallique a la surface de I’électrode
puis la croissance de dendrites [47]. Ce modele permettra de mettre en évidence les conditions favorables
(température, surtension, équilibrage...) al’apparition de dendrites. Monroe et Newman introduiront quant
a eux le concept d’énergie de surface dans le modeéle de croissance des dendrites [19]. Tang et al. mettent
ensuite en évidence I'importance des "effets de bord" en observant une croissance préférentielle des
dendrites sur le contour de I’électrode [48].

D’un point de vue plus expérimental Guo et al. parviennent a réaliser une observation in situ de la
croissance d'une dendrite grace a une cellule en quartz spécialement mise au point [49]. Shen et al. utilisent
quant a eux la microscopie a force atomique électrochimique (EC-AFM) pour caractériser operando la
croissance de dendrites [50]. La stabilité de 1’électrode négative de graphite reste encore un domaine
trés étudié par la communauté scientifique. Diverses solutions alternatives ont donc été envisagées pour
remplacer totalement ou partiellement le graphite.

3) Lesalliages type "LiM" et 'ajout de silicium

Une autre solution envisagée pour assurer le role d’électrode négative est l'utilisation d’alliage
métallique de type LiyM avec M = Al, Ge, Sn, ou Si. Plutdt axée vers la densité d’énergie avec de fortes
capacités spécifiques théoriques, la réaction de lithiation peut étre décrite par I'équation 1.3.

M+Lif +xe” o LiyM (1.3)

Les capacités théoriques de ces composés peuvent varier de 715 mAh.g™! pour 'oxyde d’étain SnO,
jusqu’a 4200 mAh.g~! pour le silicium [51]. Bien que ces matériaux puissent paraitre trés intéressants au
premier abord, leur utilisation est encore limitée par des problemes de mise en pratique : une fois lithiés,
ces matériaux subissent en effet une tres forte dilatation volumique, équivalente a + 300% par exemple pour
SiO, [52].

Outre les problémes directement liés a la gestion de la pression interne dans la cellule pouvant entrainer
un gonflement important des accumulateurs et donc, de sérieux probléemes de sécurité, comme dans le
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cas des smartphones Samsung Galaxie Note S7 (cf. Annexe Fig.1), la cyclabilité de ce type de cellule est
tres faible dés lors qu’elles contiennent une forte proportion d’alliage. Cette forte dilatation/contraction
aussi appelée "respiration” a pour conséquence la fracture et la re-formation permanente de l'interphase
électrode-électrolyte, SEI, comme présentée dans la figure 1.5.

A chaque début de cycle, une fine couche de SEI va se former sur les particules de silicium. Dés lors
que la particule va commencer a gonfler, de nouvelles parties de silicium non passivées vont réagir avec
I’électrolyte pour former a nouveau de la SEI. Pendant la diminution du diameétre de la particule lors de la
délithiation, cette couche de SEI va a nouveau se fracturer, induisant alors de nouvelles surfaces sans SEI.
La formation constante de SEI va donc avoir pour conséquence une surconsommation d’électrolyte ainsi
que d’ions lithium.

Li* Li* Li
. Charge . Discharge % Charge \. Many cycles .
—_— —_— —_— —_ —_— =

FIGURE 1.5 — Représentation schématique de formation de la SEI a la surface des particules de silicium [53]

I1 a aussi été rapporté [54] qu'une trop grande dilatation des particules actives pouvait avoir comme
conséquence la déformation du réseau carboné assurant la percolation et donc la conductivité électronique
au sein de I'électrode, entrainant alors la déconnection de certaines particules. Ce phénomene peut se
traduire par des capacités irréversibles trés importantes, de lors de plusieurs centaines de mAh.g~!, ainsi
qu'une faible cyclabilité.

Lutilisation pratique de silicium est ainsi actuellement limitée a la réalisation de mélange ou blend dont
le pourcentage n'excéde pas 30% en masse [55].

D) Les électrodes négatives a haut potentiel

Malgré un marché massivement tourné vers les électrodes de graphite, ce matériau ne semble pas étre
le plus approprié dés lors que I'utilisation requiert des pics de puissance, et ce, sur une grande amplitude
thermique. C’est typiquement le cas pour les véhicules électriques et hybride, induisant d’importants
problemes de sécurité eu égard a la taille des packs employés, souvent plusieurs dizaines de kilowatt heures.

De nombreux matériaux ont été envisagés, notamment I'’emploi d’anode a haut potentiel. L'utilisation
de ce type de technologie apparait comme une réelle alternative, bien que contre intuitive car réduisant de
manieére importante la densité d’énergie en limitant la différence de potentiel entre I'anode et la cathode.

Parmi les composés étudiés, on retrouve la famille des oxydes de titane. Présentant de nombreux
polymorphes, les oxydes de titane ont été tres étudiés en tant que matériaux d’électrode négative et
plus particulierement les spinelles lithium-titane-oxygene (LTO). Ce matériau, bien que commercial,
souffre d’une faible capacité spécifique théorique de 175 mAh.g~! contre 372 pour le graphite limitant sa
mise en ceuvre. De nombreuse études ont aussi été menées sur les matériaux présentant des structures
rutiles, structure connue pour insérer du lithium. Enfin, d’autres types de matériaux sont envisagés avec
notamment les phases de Wadsley-Roth, qui présentent des caractéristiques tres intéressantes.

1) Lutilisation de matériaux a base de titane comme anode

Le dioxyde de titane TiO, a la spécificité de présenter un tres grand nombre de polymorphes et de
morphologies [56]. Chacune des structures de I'oxyde, reportées dans la figure 1.6, va alors présenter des
spécificités différentes. Depuis maintenant plus de 20 ans, le dioxyde de titane est envisagé comme matériau
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d’électrode négative de par ses propriétés physicochimiques intéressantes qui en font un candidat de
choix. En effet ce matériau a pour intérét d’étre extrémement stable chimiquement et structurellement,
de travailler a un potentiel de 1,7 V vs. Li*/Li permettant d’éviter la formation de dendrites ou de SEI ou

encore favorisant une trés grande cyclabilité.
(€} id)
I i
.

i {g) thj

Lx
LﬂL L' L

FIGURE L.6 — Structure atomique des différents polymorphes du TiO; : a) Rutile, b) Anatase, c) Brookite, d) Bronze, e)
Columbite, f) Hollandite, g) Baddeleyite & h) Ramsdellite [57]

Malgré ces différentes qualités, TiO, connait de sérieuses limitations : sa trop faible conductivité
électronique a pour conséquence de réduire la cinétique de la réaction de lithiation décrite dans I’équation
[.4,limitant ainsi grandement sa capacité pratique. Feng et al. rapportent des mobilité électroniques de
'ordre de 1 cm? V! s™! pour des nanofils de TiO», soit entre 10 et 100 fois plus que pour une particule
polycristaline [58].

TiOy+Lit +xe” & Li,TiO, (1.4)

De trés nombreux groupes se sont attachés a trouver de nouvelles techniques de synthese du dioxyde
de titane, permettant ainsi la mise au point de nouvelles phases ainsi que des morphologies variées. Le
tableau 1.2 présente les différentes formes d’oxyde rapportées dans la littérature, leurs caractéristiques
cristallographiques et leurs performances électrochimiques.

On remarque de suite que, pour chacune des phases testées, le passage a I’état nanostructuré permet un
gain direct sur les capacités en insertion. Les phases rutiles et anatases issues respectivement de syntheses
a haute et basse températures présentent une amélioration significative de leurs performances, multipliant
par 8,5 la capacité d’insertion pour le rutile, d’apres les travaux de Hu et al. [60] et doublant la capacité
pour I'anatase, la portant a un atome de lithium par titane. Exnar et al. réussissent ainsi a obtenir des
capacités réversibles stables de I'ordre de 50 mAh.g™!, en systéme complet face a une contre électrode de
LiNi().5C00,502 [61].

Lamélioration est encore plus significative dans le cas de la brookite, issue d'une synthese
solvothermale a basse température, permettant de multiplier par un facteur 10 ses performances. Reddy
et al. mettent cependant en évidence une tres forte dépendance des performances a la taille des particules,
identifiant un diametre de 10 nm comme taille idéale [62] [63]. L'équipe observera par ailleurs une chute
plus rapide des capacités en décharge que pour les autres matériaux.
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TABLE 1.2 - Performance électrochimique de 1'oxyde TiO, en fonction de la phase utilisée [59]

Propriétés structurelles et électrochimiques des différents polymorphes du TiO»

Structure

Rutile

Anatase

Brookite

TiO,-B (Bronze)

TiO,-1I (Columbite)

TiO,-H (Hollandite)

TiO,-III (Baddeleyite)

TiO,-R (Ramsdellite)

Groupe d’espace

Tétraédrique - P4,/mnm

Tétraédrique - 14, /amd

Orthorhombique - Pbcv

Monoclinique - C2/m

Orthorhombique - Pbcm

Tétraédrique - I14/m

Monoclinique - P2;/c

Orthorhombique - Pbcm

Densité

4,13

3,79

3,99

3,64

4,33

3,46

N.C

3,87

Parametre de maille

a=4,59
c=2,96

a=3,79
c=9,51

a=9,17
b=5,46
c=5,14

a=12,17
b=3,74
¢=6,51

f=107.298

a=4,52
b=5,5
c=4,94

a=10,18
c=2,97

a=4,64
b=4,76
c=4,81

a=4,9
b=9,46
c=2,96

Capacité en insertion (M)

Massif

0,1

0,5

0,1

0,71

N.C

N.C

N.C

Nanostructuré

0,85

1,0

N.C

N.C

N.C

N.C
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Identifiée plus récemment, la phase bronze du dioxyde de titane [64] présente aussi une amélioration
de ses performances lors du passage a I’état nanostructuré. Ce matériau a aussi I'avantage de présenter
un mécanisme de lithiation en une seule étape, contrairement a I'anatase par exemple [65], ce qui permet
un fonctionnement a haut régime sans perte significative de capacité. Par ailleurs avec une capacité de
160 mAh.g_1 montrée par Armstrong et al. [66], équivalente au LTO, et un plateau de travail plus bas a 1,5
V contre 1,7 V vs Li*/Li, le TiO, (B) apparait comme une alternative intéressante, mais une trop grande
capacité irréversible au premier cycle, encore mal expliquée, a limité son développement.

Afin de contourner ces limitations, I'une des solutions envisagées a été I'utilisation de nanostructures
2 ou 3 D, par le biais de nano pétales, de structures poreuses ou encore via des particules de type cceur-
coquille.

Lintérét de ces structures réside dans la tres large surface développée comprise entre 100 et 200 m?.g~!
[67] permettant alors de travailler a haut régime en combinant insertion du lithium et processus capacitif.

a b
(= MESOROTos anatase =
250 100+ ] T gt T T
=5=3 nm TIO,(B) manoaprticle
o == porous breokite
' 200+ 80 \\Akv —C=— anatase nanowire
ki N % oy i A
E —C—mesaporous anatase \ﬂ\}\ &Y O] fﬁ \w \ \\/
E, ool L% ¢ o o V
S e ¢ - \\c
o 2] CEise Al
—#—poraus brookite i = 0
:,::::;E:;r:al;snmmm o Cr=—m=——0) Yoy
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Rate/Ag' —— Rate/Ag’

FIGURE 1.7 —a) capacité gravimétrique (Cgr,) et b) capacité volumique relative (RC,,;) pour les matériaux dont la
densité est connue [68]

La figure 1.7 compare les performances de divers matériaux en fonction de leurs morphologies. On
peut alors noter que les nanoparticules de TiO,(B) présentent des capacités massiques similaires aux
nanoparticules d’anatase d'un diameétre de 6 nm, la référence jusqu’ici. Cependant d'un point de vue
volumétrique les capacités du TiO»(B) sont bien meilleures. Ren et al. expliquent cela part la structure des
électrodes : les nanoparticules de TiO, (B) inter connectées entre elles forment des agglomérats plus denses
permettant un gain en densité d’énergie [68].

Une autre stratégie pour gagner en capacité est l'utilisation de dopants ou de substituants. Bauer et al.
rapportent l'utilisation de molybdéne, pour former le composé Moy ; Tip 902 dont les capacités en cyclage
sont présentées dans la figure 1.8.

250 [—=—TiO,
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0 ]
0 20 40 60 80 100
Cycle no.

FIGURE 1.8 — Performances en cyclages de titanates dopés par molybdéne et niobium
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La modification du degré d’oxydation du Ti ainsi qu'une plus grande surface développée par les
particules selon la mesure de Brunauer, Emmett et Teller (BET) semblent étre la raison de ses meilleures
performances. Cependant il semblerait que la capacité gagnée soit uniquement due a des réactions de
surface pseudo-capacitives et non a de I'insertion en tant que telle [69].

Enfin le dernier axe d’étude privilégié est la réalisation de structures hétérogénes combinant des
nanotubes de carbone et des nanoparticules de TiO,, comme 'ont notamment proposé Wang et al. [70].
Les résultats de leur étude sont présentés dans la figure 1.9.
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FIGURE 1.9 — a) voltamogramme cyclique du composé TiO,-C@CNT a une vitesse de balayage de 0,1 mV.s~!, b) Profil
de charge/décharge, c) Test en puissance d) Comparaison des résultats en puissance pour différents
matériaux a base de TiO,

On peut alors noter que le composite TiO2-C / CNT présente de meilleures performances sur les tests
en puissance que les autres matériaux a base de TiO». Les profils de charge / décharge semblent indiquer
qu'il s’agit bien de lithiation et non de phénomenes de surface. Cette observation est confirmée par les
deux pics observables sur le voltamogramme cyclique a 1,73 V (cathodique) et 1,98 V (anodique) vs. Li* /Li
correspondant bien au potentiel d’'insertion du Li dans I'anatase. On peut alors envisager que la présence
de nanotubes facilite I'évacuation des électrons dans 1’électrode et permet ainsi la réduction de la résistance
interne tout en assurant une meilleure diffusion au cceur du matériau. Il est aussi possible que les nanotubes
soient électrochimiquement actifs et participent a I'insertion au vu des capacités obtenues entre 1,25 et 1 V
vs. Li*/Li et a la capacité irréversible du premier cycle.

Malgré ces différents résultats encourageants, le dioxyde de titane n'a pas encore été commercialisé
dans les cellules Li-ion. Son utilisation sous forme de nanocristallites, nécessaire pour de bonnes
performances, lui confére une densité volumique trop faible pour atteindre des densités d’énergies
satisfaisantes en accumulateur complet. La spinelle LiyTisO;2 ou LTO est quant a elle commercialisée et
représente 3% en volume des matériaux électrode négative pour accumulateurs Li-lon [71].
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2) Casdelaspinelle Li,Ti50;7> ou LTO

Développée dans les années 1990, la famille des spinelles lithium - titane - oxygéne est rapidement
apparue comme une électrode négative prometteuse.

Elle a été rapportée pour la premiére fois par K. M. Colbow et al. [72] qui mettent en évidence la position
des divers éléments dans la maille. L'étude montrera également la présence d'un plateau de décharge
biphasique a 1,55 V vs. Li* /Li.

Li4Ti5sO;2 est un cristal blanc, stable a I'air, isolant électronique [73] et présentant une structure en
spinelle dans un groupe d’espace cubique Fd3m. La figure .10 présente les différentes structures atomiques
du LTO. On peut alors noter que les sites tétraédriques 8a sont uniquement occupés par le lithium a la
différence des sites octaédriques 16d partagés entre le lithium et le titane 2 hauteur de 1/5%¢ dans le réseau
cubique de I'oxygéne formant alors une structure de type [Liz s, [ Tis LiJ164[0O12]32¢-

X }:\L g

Li,Ti0,,

LA Thalh s LBy Thalldy s

FIGURE I.10 - Structures atomiques des trois phases existantes du LTO : a) Li4Ti5O12, b) Li; Ti5O;2 et ¢) LigTi5O12

Au cours de la lithiation, 3 atomes de lithium alors situés sur des sites 8a vont migrer vers des sites
vacants 16¢. Les atomes de lithium qui s’inséreront par la suite dans le matériau iront sur le méme type de
site. Ce mouvement d’atomes a pour conséquence la formation d’'une nouvelle phase Li;Ti;O;, ayant cette
fois-ci une structure rock salt présentant un arrangement [Lig/16¢ [ Ti5 LiJ164[012]32¢-

Une troisieme phase LigTi5O;» résultant de la lithiation des sites 48f et proposant une capacité
spécifique de décharge de I'ordre de 215,1 mAh.g~! contre 175 mAh.g™! n’a cependant pu étre obtenue que
par lithiation chimique. Cette état correspond alors 2 la réduction compléte des ions Ti** en Ti3* contre un
degré d’oxydation théorique du Ti a +3,4, conséquence d'une coexistence Ti** (40%) et Ti* (60%) [74].

Ohzuku et al. [75] mettent quant a eux en évidence I'excellente réversibilité de la structure vis-a-vis
de I'insertion/extraction du lithium couplée a une variation volumique quasi nulle (inférieure a 1% contre
10% pour les électrodes négatives de graphite). Shu confirmera ces observations en mesurant I’évolution
des parametres de maille ex sifu en fonction de la tension de cellule et présentée dans la figure .11 [76].
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FIGURE I.11 — Variation des parameétres de maille de la spinelle Lis Ti5 O lors de la lithiation et délithiation
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Cette constatation sera aussi confirmée par Colin et al. lors d'une mesure via diffraction des neutrons
effectuée in situ. Cette mesure a aussi permis de réaliser une caractérisation plus précise des parameétres de
maille pour les deux structures, présentée dans le tableau 1.3 [77].

TABLE 1.3 — Données cristallographiques pour le LTO, spinelle et rock salt

Site de . Parametres de Maille
Structure Atomes Occupation

Wyckoff X y z

8a Lil 1.0 0.125 0.125 0.125
Spinelle 16d Li2 0.1667 0.5 0.5 0.5
p 16d Ti 0.8333 0.5 0.5 0.5

32e O 1.0 0.2625(1) 0.2625(1) 0.2625(1)

8a Lil 1.0 0 0 0

16d Li2 0.1667 0.5 0.5 0.5
Rock Sal
ockSalt 0 Ti 0.8333 0.5 0.5 0.5

32e O 1.0 0.2576(3) 0.2576(3) 0.2576(3)

Bien que plusieurs techniques de synthese telles que le sol-gel [78], I'utilisation de sels fondus [79],
la coprécipitation [80], la mise en forme des électrodes comme par exemple I'électrostriction [81] ou
encore I'atomisation (spray-drying) [82] soient rapportées dans la littérature, seules deux techniques sont
couramment utilisées.

D’une part, la réaction de lithiation d'un oxyde de titane est réalisée par voie solide. La technique la
plus courante est I'utilisation du TiO, anatase ou rutile comme source de titane et d'un sel de lithium,
typiquement Li, CO3 ou encore LiOH, avant de les mélanger (avec ou sans solvant), de les broyer, puis de les
calciner entre 700 et 1100°C pour des durées allant de 12 a 24 heures sous atmosphére ambiante [83].

Cette technique de synthése peu couteuse des spinelles LTO, utilisée a I'échelle industrielle, permet la
préparation d’'une grande variété de tailles de lots de matériaux allant de quelques grammes a plusieurs
centaines. Plusieurs études [84][85] ont cependant rapporté une grande variabilité sur les performances en
cyclage en fonction des parametres de synthese.

Ainsi, les réactifs utilisés, les conditions de broyage, la température de calcination ou encore la durée
vont directement influencer les parameétres de maille des spinelles ainsi que la taille des grains et donc
modifier la diffusion des ions de lithium dans la maille. Il est possible en optimisant la synthése d’arriver a
de trés bonnes performances comme Hong et al. [86] avec 165 mAh.g~' 4 C/10 et 160 mAh.g™' 44 C.

D’autre part, il est possible d’opter pour une voie de synthése hydrothermale ou solvothermale,
la différence étant liée au solvant utilisé, aqueux ou non. Fréquemment utilisée dans I'industrie, cette
technique permet I'obtention d’'un matériau tres uniforme de taille namométrique. La technique consiste
a mélanger les précurseurs présents sous forme d'une solution puis d’amorcer la réaction de synthese par
un passage en autoclave. Cette premiere étape, effectuée sous pression, permet de réduire la température
finale de calcination a 500°C, limitant ainsi la croissance des grains. Comme 'ont montré Lai et al. [87], le
LTO issu de la voie solvothermale démontre une meilleure durabilité ainsi qu'une plus grande stabilité lors
d’un cyclage a haut régime.

La figure 1.12 présente la rétention en puissance et la cyclabilité du LTO [88]. On peut noter la grande
stabilité du matériau : il fonctionne encore a 60C et ne perd pas de capacité, méme apres 100 cycles.
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FIGURE 1.12 - Performance du LTO en cyclage : a) rétention en puissance pour des régimes de 0,1 a 60C, b) capacité
en décharge pour différents régimes allant de 1 a4 60C

En dépit de ces avantages, plusieurs problématiques majeures sont apparues. Une faible capacité
spécifique théorique de 175 mAh.g™! pour Lis TisO1, & 1,55 V vs. Li*/Li confére aux éléments Li-Ton utilisant
cette électrode négative une faible densité d’énergie, de I'ordre de 60 2 100 Wh.kg™! contre plus de 200
Wh.kg™! pour une cellule classique au graphite [89].

Par ailleurs, une génération de gaz importante [90] pendant les cycles de charge/décharge entrainant
le gonflement des cellules a été observée. Bien que la production de gaz lors des premiers cycles, due a la
réduction de I'électrolyte et a la formation d'une SEI stable, soit courante dans le domaine des batteries, le
dégazage lié a I'utilisation de LisTi5O12 est différent : il est continu au cours de la vie de la cellule. La figure
1.13 présente le gonflement d'une cellule souple a) avant activation, b) aprés activation et c) apres formation
[91].

FIGURE I.13 — Gonflement a différentes étapes de 'assemblage d'une cellule souple

Cette problématique de génération de gaz a pu étre observée avec quasiment tous les matériaux
d’électrodes positives envisageables : Li(Ni,Co,Mn;)O, (NCM) [92][93][93], LiMn; gNig,4O4 (spinelle 5 V)
[94], LiMn,04(LMO), LiFePO4(LFP) ainsi que pour différents électrolytes [95].

De nombreuses équipes ont tenté d’expliquer la cause de ce dégazage et plusieurs théories restent a ce
jour discutées. Une premiere théorie, proposée par He et al. met en cause la structure cristallographique
du LTO et la présence de Ti** en surface du cristal [96]. Au contact du groupement carbonyle issu de
I'électrolyte, le Ti** va former une liaison avec le doublet non liant d’un ion 0%~ pendant que les ions 02
du TiO; vont réduire les groupements CH3CH,O menant a la formation de CO;. Ce processus est résumé
en figure .14.
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FIGURE I.14 — Réaction de réduction des carbonates a la surface du LTO

Ces observations rejoignent celles de Liu et al. qui supposaient qu'une présence de TiO, anatase sous
forme de traces pouvait réagir avec les sels fluorés qui sont utilisés de maniere quasi systématique dans
les électrolytes d’accumulateurs Li-Ion. En effet, la diffraction de rayons X sur un échantillon de TiO, ayant
trempé 1,5 mois dans un mélange de carbonates et de sel LiPFg laisse apparaitre la présence d'une nouvelle
phase, Li, TiFg.

A nouveau, ce composé semble étre dii a la décomposition de l'électrolyte, ayant aussi pour
conséquence la production de gaz. Le diagramme de DRX et la quantité de gaz produite en fonction du
solvant sont présentés dans la figure 1.15 [97].
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FIGURE I.15 - Diffraction de rayons X sur un échantillon de TiO, anatase mettant en évidence la formation d’'une
nouvelle phase et volume de gaz produit

Gao et al. [98] quant a eux pointent la formation d'une SEI non stable, dont la composition chimique
varierait entre LipCOs, LiF et R-OCO;Li et qui dépendrait de la température a laquelle les cellules sont
stockées.

Bernhard et al. ont mené une analyse des gaz par spectrométrie de masse sur des cellules LFP/LTO
operando [99]. Létude tend a montrer qu'une partie du gaz produit pourrait venir de traces d’eau présentes
ala surface des électrodes de LTO.

De maniére générale, ces problématiques ont contribué a ralentir la mise sur le marché du matériau
et limiter le déploiement de la technologie, I'électrode négative de LTO ne dépassant pas les 3% de part
de marché. En raison du potentiel de I'utilisation d’électrodes négatives a base de titane dans le cas de
cellules de puissance, plusieurs équipes ont alors cherché a augmenter la capacité spécifique et la stabilité
du composé notamment en utilisant un autre métal pour former un oxyde mixte de type TiaM2,O44 5.

3) Les oxydes métalliques a structure rutile

La structure rutile désigne a la fois une forme cristallographique du dioxyde de titane mais aussi, plus
généralement des espéces dont la formule de 'oxyde présente une stoéchiométrie de type M**0,. Ces
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oxydes présentent alors un systéme tétraédrique de groupe d’espace P42/mnm.

Dans le cas du TiO,, présenté dans la figure 1.16, le rutile présente des parametres de maille b =4,5933 A
et a=c = 2,9592 A soit un volume de 62,43 A3 et une densité théorique relativement élevée de 4,250 g cm3,

b

FIGURE 1.16 — Représentation schématique a) de la structure rutile du TiO, b) d’'un octaédre TiOg [100]

Chaque cation Ti** est alors entouré de 6 anions O~ et situé & une distance de 1,955 A formant alors
des octaedres. Ces octaeédres partagent leurs arétes et forment des chaines orientées dans la direction [0 0
1]. Les sommets des octaedres sont alors reliés entre eux dans les directions [1 1 0] et [1 1 0].

N

Identifiés des la fin des années 1970, les oxydes métalliques a structure rutile ont longtemps été
envisagés pour assurer le role d’électrode négative. Murphy et al. ont montré que de maniere générale,
les composés a structure rutile présentaient une réversibilité quasi parfaite et une tres faible évolution
structurelle. Suite a ces observations, l'investigation de composés comme LiggCrO2, LiMoO,, LiWO,,
Li; 3RuO,, Li;50s0,, LijsIrO, et Li (Mops5Vo5)02 a montré que ce type de structure restait stable,

méme apres l'insertion d'une grande quantité de lithium, tout en présentant une dilatation volumique
raisonnable, entre 10 et 20% [101].
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FIGURE I.17 — Courbe galvanostatique du RuO,

La figure 1.17 présente la courbe galvanostatique du composé RuO, obtenue a différents régimes de
lithiation. On remarque la formation d’un plateau situé a 1,5 Vvs. Li* /Li traduisant une réaction biphasique

au sein du matériau due a la réorganisation des ions lithium dans la maille. On note cependant 'absence
de capacité irréversible.
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Des études par diffraction de neutrons sur des composés de type LiMoO,, LiRuO; et LilrO» ont permis
de mettre en évidence le positionnement du lithium sur les sites octaédriques disponibles [102][103].

Ces composés n’ont cependant pas été retenus comme réelles alternatives au carbone en raison de leur
colit et de leur faible capacité en décharge, de I'ordre d'un atome de lithium par atome métallique.

Ces études ont cependant permis de mettre en lumiere un type de matériaux particulierement
intéressant pour leurs cristallographies et leurs comportements électrochimiques : les phases de Wadsley-
Roth.

4) Les phases de Wadsley-Roth

Les phases de Wadsley Roth constituent une classe particuliere de matériaux présentant un
arrangement atomique tres spécifique. Il s’agit d’'un arrangement en cisaillement a deux échelles qui est
présenté dans la figure 1.18. D'une part, on retrouve des octaedres de type MQOg, avec M = Ti, Nb, V, W, ou
encore Re, reliés aux autres par leur sommet (cf figure 1.18 - e). D’autre part, ces octaédres vont former des
blocs de tailles variables allant de 2 x 2 a 5 x 5 reliés entre eux, cette fois via les arrétes des octaedres (comme
présenté sur la figure 1.18 - d).

(e)

(b) Nb1aW3044

FIGURE I.18 - Structure cristalline de différentes compositions présentant une structure de type Wadsley Roth : (a) Nb
12 WO 33 (groupe d’espace C2), (b) Nb14W3033 (I4/m), (c) Nb16W5055 (C2)
Octaedre MOg d) en bord de bloc et e) au centre d'un bloc [104]

On utilisera d’ailleurs la structure du trioxyde de rhénium ReO3 [105] pour décrire le motif de base,
formant des blocs dont la taille peut varier de maniére croissante comme sur la figure 1.18 avec (a) Nb 1
WO 33 (3x4), (b) Nb14W3033 (4x4)et(c) Nb16W5055 (4x5).
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Ces phases présentent alors trois intéréts particuliers quant a leur utilisation pour insérer du lithium.
D’une part, elles sont mécaniquement tres stables, ce qui leur permet ainsi de garder leur cohérence lors
de la déformation des plans liés a I'insertion des ions lithium. D’autre part, elles présentent un tres grand
nombre de sites oll un ion pourrait s’insérer.

Enfin, leurs structures leur conferent de véritables canaux de diffusion dans la maille [106]. C’est
notamment ce dernier point qui les rend particulierement intéressantes pour une utilisation a haut régime
puisque les ions parviennent a diffuser rapidement dans le cristal.

Fu et al. proposent une nouvelle phase en 2020, HfNby4Og2, qui démontre des performances
particulierement intéressantes. La figure 1.19 présente un résumé de ces performances [107].
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On peut remarquer qu’entre un cyclage a C et a 10C, on conserve plus de 60% de la capacité en décharge,
ce qui n’est pas le cas par exemple avec le graphite ol les capacités chutent généralement trés rapidement.
De plus, le matériau semble présenter une trés bonne cyclabilité avec encore 87% de la capacité initiale
apres 500 cycles a 10C et une profondeur de décharge de 100%. Par ailleurs, les résultats de I’évaluation en
puissance semblent indiquer que I’évolution du régime de cyclage au cours du temps n’handicape pas les
performances au long terme.

Griffith et al. ont réalisé plusieurs études poussées, notamment sur Nb;gWgOgg couplant alors
simulations basées sur la théorie fonctionnelle de la densité ou DFT (Density Functional Theory) et
résultats expérimentaux [108]. Ces résultats démontrent I'existence de tunnels de diffusion, a la fois
au milieu des blocs ("central’ tunnels") mais aussi en bords de blocs ("edge tunnels") permettant une
diffusion extrémement rapide des ions Li*. Lauteur qualifiera alors ce phénomeéne de Superionic Lithium
Intercalation, dl1 a la structure cristalline particuliere des phases de Wadsley-Roth.

Cependant la plupart de ces phases utilisent des éléments rares, tels que le tungsténe, le ruthénium ou
encore le hafnium, limitant de fait leur déploiement. C’est pourquoi, un groupe particulier de ces phases, les
oxydes mixtes titane/niobium ou TNOs pour Titane-Niobium Oxyde, a rapidement polarisé les recherches
des différents groupes en raison de la relative abondance du titane.
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La famille des TNOs

Apres des études préliminaires menées dans les années 1960 par Roth et Wadsley [109][110] sur le
diagramme de phase TiO, - NbyOs, une famille de composés de type TioNby,O445, €st mise au jour,
identifiant alors 3 principaux composés. Cava et al., apres diverses études cristallographiques, optiques,
chimiques et électrochimiques, démontrent qu'il est possible d’insérer des ions Li* dans la maille de ces
composés jusqu’a une stoechiométrie de 0,4 Li par site hote pour TiNb, O, 0,5 pour TizNb;0O29 et 0,6 pour
TiNb,4Ogy via une réaction de lithiation par n-butyllithium (n-BuLi) [111].

Comme le présente la figure 1.20, TiNb,O7 (a) est sous forme de blocs de 3 x 3 octaedres, soit un groupe
d’espace de type C2/m. Les structures des composés TiaNb;gO29 (b) et TiNby4Og2 (c) sont quant a eux
composés de blocs de 3 x 4 octaédres soit un groupe d’espace correspondant A2/m.

a)

@ TI"IND® 0P
'OZ- “,
€ TiNb:O; bl

\b.a

FIGURE 1.20 — Structure cristallographique des oxydes mixtes Ti/Nb

Surpassant les capacités spécifiques théorique du LTO (175 mAh.g™1), du graphite (372 mAh.g™!) ou
encore du TiO, (335 mAh.g™!), les oxydes mixtes de type TiNby,0445, affichent des capacités spécifiques
théoriques de 388 mAh.g_l pour TiNb,O7 (x=2) ou encore 396 mAh.g_1 pour TiaNb1(O29 (x=5). Ces valeurs
sont dues a I'échange de 2 électrons par atome de niobium (Nb°* & Nb** < Nb3*) et 1 électron par atome
de titane (Ti** © Ti 3*). Bien qu’ayant une capacité théorique massique inférieure aux deux autres, c’est
I'oxyde TiNb,O7 qui a été privilégié. En effet, il présente le ratio atomique Ti/Nb le plus intéressant au vu
des prix moyens pratiqués pour le titane et le niobium.

La mise en commun des sommets et arétes anioniques permet une stabilisation de la structure lors de
I'insertion/désinsertion des ions de lithium. Une étude par diffraction de neutrons menée par Catti et al.
sur TiNb,O~ lithié via n-Buli a permis un affinement plus précis de la structure [112]. Il apparait que la
répartition des atomes métalliques correspond a des occupations préférentielles. Le tableau 1.4 résume la
répartition des éléments métalliques en fonction des sites.

TABLE 1.4 - Répartition des atomes métalliques dans la maille du TiNb, O~

Coordonnées atomiques

Site Position de Wyckoff Facteur d’occupation v ,
Nb1/Til 2a 1/0 0 0 0
Nb2/Ti2 4i 0,735/0,265 0,1887 0 -0,0037
Nb3/Ti3 4i 0,610/0,390 0,0841 O 0,5927
Nb4/Ti4 4i 0,765/0,235 0,1211 O 0,4098
Nb5/Ti5 4i 0,390/0,610 0,320 O 0,415

Goodenough et al. rapportent en 2011 la premiere réalisation d'un accumulateur complet utilisant
TiNb,O7; comme matériau d’électrode négative face a une électrode positive de LiNip5Mn; 504 obtenant
une capacité spécifique d’environ 180 mAh.g~! a I'électrode négative entre 3,5 et 1,5V [113].

Par ailleurs, le potentiel moyen d’insertion des ions lithium se situant entre 1 et 2V vs. Li* /Li [114][115]
[116], cette tension permet de limiter la réduction ou la précipitation du lithium en surface de I’électrode et
la formation de dendrites, garantissant un fonctionnement sans danger.

Page 30



Développement d’électrodes négatives a base d’oxydes mixtes de Titane et de Niobium pour
accumulateurs Li-lon

Comme dans le cas du LTO, les performances finales du matériau sont grandement dépendantes de la
technique de synthese utilisée ainsi que de la mise en forme employée. La synthése des oxydes mixtes titane
- niobium est réalisable selon deux principales voies de synthese.

Une premiere technique dite "Tout Solide" consiste a faire réagir respectivement des oxydes de titane
(TiOy) et de niobium (Nb,Os). Ces deux éléments Ti et Nb vont, par un processus de diffusion, migrer sous
'effet d’'un gradient de concentration. Cette technique, peu couteuse a mettre en ceuvre, a I’avantage d’étre
facilement utilisable a différentes échelles (de 1'ordre du gramme jusqu’a la centaine de kilogrammes).
Cependant cette technique a tendance a créer des matériaux trés cristallisés avec des tailles importantes
de cristallites et faiblement poreux, ce qui ne contribue pas a de bonnes performances électrochimiques.

Lutilisation d'une voie de synthese solvothermale peut dans ce cas étre judicieuse. Cette technique
consiste, a partir de réactifs présents en solution, a amorcer la germination des grains par un passage sous
haute pression et température en bombe Paar. Dés lors que les premiers grains sont formés, la température
finale de calcination peut étre beaucoup moins importante que dans le cas d'une synthése "Tout Solide"
[117]. Le matériau alors obtenu est constitué d’'un empilement poreux de nano cristallites. Malgré des
performances initiales bien supérieures, il semblerait qu'une trop grande surface spécifique contribue a
la diminution de durée de vie de I’électrode [118].

Une premiére étude au CEA en 2012 a permis d’atteindre des capacités de 270 mAh.g~' 4 C/10 et 180
mAh.g_1 a 10 C, en trés bonne position sur cette famille de matériau, donnant lieu a deux brevets [119]
[120]. L'utilisation de broyage a haute énergie type broyeur a billes a permis d’améliorer significativement
les performances du matériau. La figure 1.21 présente les capacités en décharge a des régimes de C/10
(a) et 10 C (b) pour des matériaux broyés ou non. La morphologie des particules obtenues est comparée
dans la méme figure : (c) présente un matériau issu d’'une synthése "Tout Solide", (d) un matériau par voie

2N

"solvothermale" et (e) un matériau de type "solvothermal broyé".
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FIGURE 1.21 — Evolution des performances et de la morphologie suite 4 1'utilisation d'un broyage a bille
TNO 7 désigne la steechiométrie utilisée : TiNb, O
ST ou SS la voie de synthese : ST = Solvothermale, SS = Tout Solide
750 indique la température de calcination

Cette étude a permis de mettre en évidence I'influence de facteurs tels que la surface spécifique des
matériaux, la morphologie et la granulométrie des particules sur les performances en cyclage. Cependant,
de nouvelles problématiques sont apparues.
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Bien que plus efficaces dans un premier temps, les matériaux broyés semblent présenter une durée de
vie beaucoup plus faible que ceux non broyés. Par ailleurs, comme l'indique la figure 1.22, le volume de gaz
produit semble étre directement lié a la surface spécifique développée par le matériau.
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FIGURE 1.22 — Dégazage des différents composés TiNb,O7 en cellule souple

De trés nombreux groupes se sont attachés a mettre au point de nouvelles techniques de synthese visant
a optimiser les performances du matériau. Un grand nombre de ces techniques ont pu faire 'objet de
publications et sont compilées dans le tableau 1.5, initialement rapporté par Hu et al. On peut noter que
les auteurs ont choisi différents axes d’amélioration reposant sur différentes stratégies.

En premier lieu, 'utilisation d’élément chimique pour doper / substituer des atomes dans la maille
du TiNb,O7 permet une amélioration notable des performances électrochimiques. Yang et al. utiliseront
du chrome pour la synthese de TiNb,O7 [121] et rapporteront un élargissement des parametres de maille,
responsable d'une meilleure diffusion du lithium dans le matériau. Il est aussi probable que le chrome ait
une activité électrochimique bien que cela n’ait pas été prouvé par I’auteur.

Un autre axe de recherche concerne la réalisation de matériaux composites TiNb,O7; / matériaux
conducteurs électroniques, afin de palier a la faible conductivité de celui-ci, notamment en utilisant des
matériaux carbonés par le biais d'un revétement. Liu et al. rapporteront un gain de 17% de capacité
spécifique en décharge, indépendamment du régime utilisé, entre un matériau composite et sa référence
non traitée [118]. Cette technique, en plus d’étre peu couteuse et simple a mettre en place, permet la
réduction du gaz produit en cyclage, créant une interface plus stable entre I'électrolyte et les particules
de matériau actif [122].

Une autre approche concerne directement la technique de synthese utilisée avec, par exemple
I'utilisation de structure "template" comme le rapporte Lou et al. [116], ou encore I'emploi d’'une voie sol-
gel [123]. Bien que produisant des résultats intéressants, notamment en terme de morphologie finale des
particules avec des porosités importantes, ces techniques semblent cependant compliquées a mettre en
ceuvre a plus grande échelle.

La modification de la chimie de surface des particules, via un traitement chimique nitrurant a aussi été
explorée par Park er al. [124]. Cette technique semble améliorer principalement la cyclabilité du matériau
plutdt que sa capacité spécifique, affichant 90% de la capacité initiale apres 1000 cycles.

Enfin, 'emploi de nanotubes de carbone (CNTs) a aussi été envisagé afin de de former un squelette
rigide et conducteur électronique pouvant servir de support aux particules de TiNb,O7. Bien que proposant
des performances comme le montreront Lin et al. [125] avec plus de 90% de la capacité théorique a 0,1C,
163 mAh.g~! 4 30C et 97% de la capacité initiale apres 100 cycles, la complexité de la synthése ne permet
malheureusement pas d’envisager un passage a plus grande échelle.

Lobjectif des travaux de cette thése est donc de comprendre les phénomeénes mis en cause lors de la
perte de capacité. Pour cela, trois principaux axes de recherche ont été fixés : dans un premier temps, une
compréhension structurale plus poussée du matériau sera nécessaire afin d’en comprendre les limitations.
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Parallelement, différentes techniques de synthése seront testées en vue de produire de plus grandes
quantités de TiNb,O7 pour ensuite mener des études sur les mécanismes de dégradation, encore peu
étudiés. A la lumiere des résultats de ces études, une optimisation du matériau sera conduite soit par
modification de la composition du matériau par dopage ou substitution, soit par 'utilisation de méthode
de revétement (coating) pour remédier a la génération de gaz.
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Chapitre I1

Méthodes expérimentales utilisées

L'objet de ce chapitre sera de décrire les techniques utilisées dans le cadre de ce travail de these, que
ce soit pour la synthese des échantillons, leurs caractérisations physico-chimiques ou pour I'évaluation de
leurs performances électrochimiques. Lintégralité des expériences a été réalisée en suivant les protocoles
présentés dans les sections suivantes hors indication particuliere.

A) Techniques de synthese utilisées

Comme nous avons pu le voir dans la partie [.D) 4), il existe différentes techniques de synthese
des oxydes mixtes titane-niobium. Ces différentes voies de synthése vont directement influencer les
performances du composé en modifiant la morphologie et la granulométrie du produit final.

Cependant, dans une optique de transfert industriel, nous avons choisi de nous focaliser sur des
techniques facilement applicables a I’échelle de la centaine de grammes pour la suite de I’étude, mais aussi
sur de plus larges quantités en vue d'une possible industrialisation future. C’est pourquoi nous avons choisi
la voie "tout solide" comme axe de travail, tout en considérant les performances de la voie solvothermale
comme référence a atteindre. La masse finale souhaitée d’échantillon est d’environ 3 grammes, de maniere
a avoir suffisamment de matiere pour les différentes caractérisations suivantes, sans pour autant étre
confronté a des problémes d’homogénéité en terme de pureté.

Par ailleurs, bien qu’il existe différentes stcechiométries dans la famille des oxydes Ti-Nb, nous avons
choisi de privilégier 'oxyde mixte TiNb,O7, qui propose le rapport Ti/Nb le plus intéressant d'un point de
vue financier.

1) Lavoie Tout-Solide

La majeure partie des échantillons de TiNb, O~ sont réalisés via une synthese en phase solide. Pour ce
faire, une quantité stcechiométrique équivalente a 1 Ti pour 2 Nb est préparée en broyant du dioxyde de
titane (99%, Hunstman) a du pentoxyde de niobium (99,9%, Sigma-Aldrich Chemistry) dans un mortier en
agate pendant 3 minutes.

Une fois le mélange parfaitement homogene, la préparation est placée dans un creuset en alumine puis
mise en four a moufle (Carbolite, modele CWF 1200) pendant 24h a 1100°C. Le matériau alors obtenu est
broyé dans un mortier d’agate pendant 5 minutes.
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2) Lavoie Solvothermale

Dans une boite a gants a atmosphere contrdlée (taux d’'H,O et d’O; inférieurs a 0,1 ppm) on prépare,
dans un petit erlenmeyer mis sous une faible agitation, 10 ml d’'une solution de chlorure de niobium
anhydre (99,9%, Sigma-Aldrich) progressivement dissout dans de I’éthanol absolu.

Une fois la solution préte, on la transfére sous une sorbonne ou1 I'on ajoutera sous agitation une quantité
stecechiométrique équivalente a 1 Ti pour 2 Nb de TiOSO4 (15%wt dans H»SO4, 99,99%, Sigma-Aldrich) et 10
ml d’éthanol absolu pour aider a la dissolution des précurseurs. La préparation est alors ramenée a un pH
de 10 par ajout au goutte a goutte d’ammoniaque.

La pate alors obtenue est passée a I’autoclave en bombe Paar a 220 °C pendant 5 h puis lavée 3 fois a I'eau
déionisée 18M(?jusqu’a retrouver un pH neutre. Apres un séchage de 12 h a 60 °C, la poudre est broyée dans
un mortier d’agate puis calcinée en four a moufle a 950 °C pendant une heure. Le matériau alors obtenu est
de nouveau broyé pendant 5 minutes dans un mortier d’agate.

B) Caractérisations Physico-Chimiques

Dans cette partie nous décrirons les différentes techniques utilisées pour caractériser nos échantillons,
que ce soit d'un point de vue physique (morphologie, granulométrie, etc..) par microscopie électronique a
balayage ou granulomeétrie laser, mais aussi chimique via notamment I’analyse thermogravimétrique.

Dans chacun des cas, un résumé de la technique employée sera fait en expliquant les notions théoriques
en relation. Les conditions expérimentales utilisées et les méthodes de réalisation des échantillons seront
aussi présentées.

1) Microscopie a Balayage Electroniques - MEB

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’imagerie a trés fort grossissement
(jusqu’a 1 000 000 de fois) permettant a la fois 'observation et la réalisation de caractérisations chimiques
d’un échantillon de taille nanométrique.

Historique et physique associés

Le pouvoir de résolution de I'ceil humain avec un microscope optique est limité, a la fois par la qualité
des lentilles grossissantes mais aussi par la longueur d’onde de la lumiere visible, conférant une résolution
maximale de l'ordre de 0,1 a 0,2 um. Des lors et pour atteindre des résolutions nanométriques, il a été
nécessaire d’'inventer un nouveau type de microscopie, n’utilisant plus les photons mais les électrons pour
balayer la surface de I'échantillon.

Mise au point en 1932 par Knoll et Ruska, prix Nobel de physique pour leurs travaux fondamentaux
en optique électronique [141], la conception du premier microscope électronique repose sur les travaux et
I'hypothese de De Broglie.

Louis de Broglie, prix Nobel de physique en 1929 pour sa découverte de la nature ondulatoire des
électrons, parviendra a décrire un flux de matiére non plus uniquement comme un flux de particules
mais aussi comme une onde électromagnétique. Ses travaux I'ameéneront a formuler la relation II.1 liant
la longueur d’onde d’une particule a sa quantité de mouvement.

2
PN P L
p

_ 2 II.1
mv ¢2 E (L.
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Parallelement a ces travaux et dans un méme temps, H. Busch mettra au point la premiere lentille
magnétique permettant alors la focalisation d'un flux d’électrons, élément indispensable pour la réalisation
d’un microscope électronique [142].

Principes

Placé dans une enceinte sous-vide secondaire, un filament de tungstene chauffé a 2700°C émet par effet
thermoélectrique un faisceau d’électrons. Une différence de potentiel de ’ordre de 20kV entre le filament et
la platine ou se situe I’échantillon (préalablement rendu conducteur si besoin) va permettre 1’accélération
des électrons. Différentes lentilles électromagnétiques vont permettre de plus ou moins condenser ce
faisceau.

La formation des clichés résulte quant a elle de l'interaction entre les électrons et la matiére. En effet,
lorsque ceux-ci vont bombarder I'échantillon, une partie va directement repartir de maniére paralléle au
faisceau : on parle d’électrons rétrodiffusés. Les clichés alors obtenus résultant d'une diffusion élastique
des électrons sont appelés BSE pour Back Scattering Electrons et présentent un fort contraste chimique :
plus un élément sera léger (c’est-a-dire un numéro atomique Z petit), plus il apparaitra sombre.

Une autre partie des électrons va pénétrer plus en profondeur au sein du matériau et interagir avec
les couches électroniques des atomes présents en éjectant certains électrons : on parle alors d’électrons
secondaires. Les images, appelées SE pour Secondary Electron, présenteront un contraste lié cette fois ci a
la topographie de I’échantillon.

Enfin, un dernier type de caractérisation a été utilisé : 'analyse dispersive en énergie. Lors de I'impact
de certains électrons de haute énergie, une ionisation des couches électroniques internes des atomes
peut avoir lieu. La désexcitation de ces couches se traduit alors par un rayonnement X. L'analyse de
ce rayonnement, aussi appelé EDX pour energy dispersive X-ray, permet alors d’effectuer une mesure
quantitative relativement précise (exception faite des éléments légers) et ainsi de connaitre la composition
chimique locale de la surface d’'un échantillon.

Machines utilisées

Dans le cadre de ce manuscrit de these, I'intégralité des observations au microscope électronique a
balayage a été réalisé a I'aide d'un MEB -FEG (ou en anglais FEGSEM pour Field Emission Gun Scanning
Electron Microscopy, technologie permettant une meilleure résolution a fort grossissement) LEO 1530 de la
société Zeiss. Cette machine permet d’atteindre des résolutions théoriques de 1nm a 20kV, 3nm a 1kV pour
des tensions d’accélérations comprises entre 200V et 30kV.

Les échantillons, que ce soit des poudres ou des morceaux d’électrodes, sont montés sur des plots
recouverts de scotch carboné conducteur puis transférés directement dans le microscope en utilisant le sas
de transfert. Dans le cas d’échantillons post mortem, les cellules sont d’abord démontées en boite a gants et
les électrodes nettoyées par 3 fois 1 ml de carbonate de diméthyle anhydre avant d’étre passées sous vide.
Les échantillons sont alors transportés jusqu’au microscope dans une valise de transfert sous argon.

2) Granulométrie laser en voie liquide

La granulométrie laser est une technique de mesure optique de taille de particules, comprise entre
0,05 et 900 um. Cette mesure statistique, trés largement utilisée dans le domaine des matériaux, permet
la caractérisation de particules séches sous forme de poudres, de liquides avec des suspensions ou encore
d’émulsions [143].
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Principe

Cette méthode reposant sur la théorie de Mie permet la mesure de la distribution granulométrique des
particules. L'analyse, consiste alors a mesurer la variation angulaire de I'intensité lumineuse diffusée d'un
faisceau laser au travers d'un échantillon via un capteur CCD.

Léchantillon est mis sous forme de suspension. Deés lors, plus une particule a un diametre important,
plus I'angle du faisceau auquel elle va diffuser sera petit. En considérant que les particules sont parfaitement
sphériques et en utilisant 'approximation de Fraunhofer, il est alors possible de retraiter les données
relatives a I'intensité diffusée en fonction de I'angle et ainsi de calculer la taille des particules [144].

Machines utilisées

Le Laboratoire des Matériaux est équipé d'un granulometre laser MALVERN Mastersizer S modele MS-S
"Long Bed", optimisé pour la mesure de particules dont le diameétre est compris entre 0,05 pm et 3500 pm.
La machine est équipée d'un passe échantillon en voie liquide de 50 a 120 ml de type Hydro SM, permettant
I'utilisation d’'une canne ultrasonique.

Dans notre cas, les échantillons sont préparés en ajoutant sous agitation et en ayant préalablement
évacué les bulles d’air, environ 0,1 g de TiNb,O7 4 80 ml d’eau déionisée 18 M {2, de maniere a obtenir 20%
de couverture du capteur optique. Une premiére mesure de 20 000 balayages est alors réalisée, suivie d'une
seconde, acquise apres 3 minutes d’agitation ultrasonique (amplitude 100% @ 20 kHz). En présence de
matériaux hydrophobes, par exemple dans le cas de produit carboné, 5% d’éthanol sont alors ajoutés a la
solution pour diminuer la tension de surface sans pour autant modifier les propriétés optiques du mélange.

Une attention particuliére est alors portée a la distribution générale de la granulométrie, en regardant
les valeurs minimales et maximales ainsi que le caractere bi ou tri populé. En second lieu, les valeurs
de Dsg et Doy seront regardées, donnant respectivement les diametres de particules sous lesquelles on
retrouve 50%,,; et 90%,,; de I'échantillon. Ces valeurs de diametres sont particulierement intéressantes
pour déterminer les parameétres optimaux pour la mise en encre et ’enduction.

3) Diffraction des Rayons X - DRX

La diffraction des rayons X ou DRX (aussi appelée XRD en anglais pour X-Ray diffraction) est une
technique de caractérisation des matériaux non destructive, treés largement utilisée, permettant a la fois
la détermination de la structure d'un composé ainsi que la détection d’éventuelles phases annexes [145].
Elle est notamment trés utilisée dans le domaine des matériaux pour batteries Li-ions, les performances
des matériaux d’électrodes, principalement inorganiques, étant fortement liées a leurs structures. De plus,
cette technique permet un suivi in situ des évolutions structurelles au cours du cyclage, améliorant ainsi la
compréhension des phénomenes de vieillissement des matériaux [146].

Cette technique, mise au point en 1913 par William Lawrence Bragg et son pere Sir William Henri Bragg
a permis de caractériser pour la premiere fois une structure cristalline. Ils obtenaient alors conjointement le
prix Nobel de physique pour I'analyse de la structure cristalline au moyen des rayons X d'un cristal de NaCl.

Physique associée

Utilisés depuis tres longtemps dans le domaine des sciences, notamment en imagerie médicale de par
leur capacité a traverser ou étre absorbés par différents milieux [147], les rayons X sont un rayonnement
électromagnétique de haute fréquence dont I'énergie va de plusieurs centaines d’eV jusqu’au MeV.

Dans certains cas, un autre type d’interaction entre la matiere et les rayons X peut se produire : la
diffusion élastique ou diffusion de Rayleigh.
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Dans ce cas, les rayons X vont alors interagir avec le nuage atomique des atomes qu’ils vont rencontrer
pour étre diffusés dans toutes les directions de I'espace, tout en conservant leur énergie initiale.

Des lors que des rayons X vont rencontrer un cristal, c’est a dire un solide dont les atomes sont
positionnés de maniere réguliére et répétable, ils vont étre diffusés par le nuage atomique de chacun
des atomes. Les rayons diffusés vont alors interférer entre eux induisant des interférences destructives,
annulant le rayonnement. Cependant, pour certaines valeurs d’angles incidents, les ondes vont subir des
interférences constructives, augmentant de maniere significative I'intensité du rayonnement. La figure II.1
présente ce principe.

., - "
P, interférences

rayons incidents
-

FIGURE II.1 - Formation des interférences constructives lors de la diffraction de rayons X par un échantillon cristallin

Les distances interatomiques étant du méme ordre de grandeur que les longueurs d’ondes des rayons
X, c’est a dire I’Angstréom, les valeurs d’angles incidents pour lesquels les interactions sont constructives
peuvent étre déterminées par la loi de Bragg, relation I1.2 énoncée ci-dessous :

2dsinf = nA (I1.2)

Avec d, la distance entre chaque atome en A, 6, la moitié de 'angle de diffraction en °, n le nombre entier
de répétitions et, A, la longueur d’onde des rayons X utilisés en A.

Létude des intensités en fonction de I'angle incident des rayons X permet alors de caractériser ces
structures atomiques, chaque pic présent sur le diffractogramme correspondant alors a une famille de plans
atomiques, caractérisée par ses indices de Miller hkl. 1l est alors possible de déterminer les distances entre
les atomes dans les trois directions a, b et ¢ ou encore la géométrie de la maille résultant des trois angles
formés a, B et y. La figure I1.2 résume ce principe.

FIGURE II.2 - Principe d’'une mesure par diffraction des rayons X et parametres physiques utilisés dans la relation de
Bragg
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Principes

La production des rayons est assurée par un filament de tungsténe, la cathode chauffée et soumise a
un champ électrique intense. Sous l'effet de ce champ électrique, des électrons sont arrachés et viennent,
dans notre cas, frapper une cible, I'anticathode, en cuivre. Des rayons X de longueur d’'onde Ka'1 = 1,54056
A et Ka2 = 1,54439 A sont alors émis et vont balayer I’échantillon, avant étre diffractés selon une série
d’angles caractéristiques. Un détecteur est chargé de compter le nombre d’'impacts pour chacun des angles
de diffraction.

Dans notre cas nous avons eu recours a un goniometre 6-0 a géométrie Bragg-Brentano. Dans cette
configuration le porte échantillon est fixé a 'horizontale. La source et le détecteur de rayons X forment
alors un angle 6 par rapport au plan de I'’échantillon.

Une fois acquis, les diffractogrammes expérimentaux sont comparés a des diffractogrammes références
répertoriés dans la base de données ICSD accessible via le logiciel PDF4+ en utilisant le logiciel de
traitement de données EVA. Il est aussi possible de comparer ces données avec des diffractogrammes
théoriques réalisés via le logiciel VESTA.

Machines utilisées

Les différents diffractogrammes ont été réalisés sur un diffractométre D8 Advance de la marque
Bruker. Une platine d’échantillonnage magnétique permet alors l'utilisation de différents types de portes
échantillons pour les poudres ou de lames de verre, éventuellement recouvertes de film Kapton ® 15 pm
pour I'analyse d’électrodes.

Des mesures sont réalisées directement sur des échantillons présents sous forme de poudre pour
caractériser les éventuelles phases présentes. Pour ce faire, des coupelles en quartz, présentant une cavité
circulaire d’'un cm de diametre et profond d’'un mm permettent I'analyse d’environ 200 mg de poudre.

Dans le cadre de I'analyse en diffraction des rayons X post mortem sur les électrodes, nous avons utilisé
une lame de verre sur laquelle un scotch double face a préalablement été posé avant de recouvrir I’électrode
d’'un film Kapton ®15 pm, le tout préparé en boite a gants sous atmosphere controlée (taux d’'HyO et d’O,
inférieurs a 0,1 ppm). Les cellules sont alors ouvertes en boite a gants et les électrodes, nettoyées par 1 mL
de DMC puis passées sous vide, le tout trois fois.

Enfin, des mesures ont aussi été menées in situ. Pour cela, une cellule spécifique a été utilisée
permettant le fonctionnement en électrochimie du matériau pour suivre les évolutions cristallographiques
en fonction du taux de lithium, en lithiation ainsi qu’en délithiation. Le montage expérimental est présenté
dans la figure I1.3.

Page 40



Développement d’électrodes négatives a base d’oxydes mixtes de Titane et de Niobium pour
accumulateurs Li-lon

Beryllium window
Actif material + electrolyte
Separator

Li metal counter electrode

Spring

Cell

+«—— Joint

Piston

Potentiostat &
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FIGURE I1.3 — Montage utilisé pour les mesures de diffraction des rayons X in situ

La cellule, similaire a une cellule de type Swagelok, est équipée a son extrémité d'une fenétre en
béryllium de 250 um transparente aux rayons X. Un mélange de TiNb,O7/noir de carbone (70/30 %,,) est
utilisé. La cellule est alors placée dans le diffractometre et connectée a un potentiostat. Un programme de
cyclage de type GITT (cf partie 3)) est alors appliqué, et un diagramme de diffraction est acquis en fin de
phase de relaxe. Les programmes utilisés pour I'électrochimie et la diffraction des rayons X sont présentés
dans la figure I1.4.

Electrochimie
Relaxe
C/10, 3v-0.8V
4h30

30 min, +0.25 Li

Etape

Suivante

Diffraction des Rayons X,

26 = 8-80°, Step=0.016"

3h

FIGURE II.4 - Résumé du programme de mesure de diffraction des rayons X in situ
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4) Résolution Structurale - Affinement Le Bail et Rietveld

Suite a une analyse rapide sous EVA des diffractogrammes aux rayons X, une analyse plus pointue a pu
étre réalisée sur certains échantillons.

Des affinements successifs ont été effectués selon les méthodes de Le Bail [148] ainsi que de Rietveld
[149] a l'aide du logiciel Jana2006 [150][151]. Ce logiciel permet une interprétation plus fine des éléments
constituant les diffractogrammes.

Il est alors important de dissocier le fond continu des différentes raies présentes. Le fond continu est
principalement lié au montage expérimental utilisé pour la mesure.

Il provient des différentes interactions qui peuvent se produire entre le faisceau de rayons X et
I’échantillon avec notamment des phénomeénes de fluorescence X.

On peut alors analyser les trois principaux facteurs constituant les raies : leurs positions, leurs intensités
et leurs profils.

La position des raies de diffraction sur le diffractogramme est liée a la fois a la nature de I’échantillon et
plus spécifiquement a la structure cristalline du matériau, c’est a dire la symétrie présente entre les atomes
(groupe d’espace) et les distances entre les différents plans atomiques (parameétres de maille). Le montage
utilisé aura aussi une influence, par le biais du matériau d’anticathode utilisé et ainsi de la longueur d’onde
du faisceau incident.

Lintensité d'une raie dépend quant a elle de l'arrangement structural de l’échantillon observé.
Lintensité intégrée 1;; d'un pic, c’est a dire sa surface est dépendante de la densité électronique du plan
(hkl) considéré. Léquation I1.3 permet ainsi de relier 'intensité mesurée au facteur de structure, parametre
qui caractérise la diffusion des rayons X par la maille.

Inkr = S-jnki-LPnki- | Engr 17 (IL.3)

Ou S est le facteur d’échelle lié a 1a mesure et donc commun a toute les raies, jjx; est la multiplicité de
la réflexion hkl, L le facteur de Lorentz, P le facteur de polarisation, directement lié a la configuration de
I’équipement et Fjx;, le facteur de structure de la réflexion hkl.

Ce facteur de structure peut quant a lui s’exprimer pour tout atome i, via la relation I1.4, ot f est le facteur
de diffusion, h, k, 1, les indices de Millers et x;, y;, z; les coordonnées de I'atome i. Le facteur de structure
n'est autre que la transformée de Fourier de la structure atomique d'une maille de I’échantillon [152].

n
Fpei =) fiexp@ui(h.x; + k.yi + 1.2;) (IL.4)

i=1
Enfin, le dernier parametre a prendre en compte est le profil de raie, c’est a dire la fonction
mathématique traduisant la forme du pic. Cette fonction est alors le produit du profil de raie d’émission
de I'anticathode, des aberrations géométriques de la machine et enfin du profil de raie de diffraction de
I’échantillon. Ce parameétre est alors exprimé sous forme mathématique a I’aide d'une fonction pseudo Voigt
I1.5, résultant de la combinaison d'une fonction Lorentzienne (L) et Gaussienne (G), pondéré par le facteur

de Lorentz n) et présentant une aire égale.

pV=nL+(1-1nG (IL.5)

Affinement Le Bail ou pattern matching

En premier lieu, le traitement des diffractogrammes a été effectué en utilisant la méthode Le Bail. Cette
technique, proposée par A. Le Bail en 1988, résulte de I'amélioration de la méthode initialement proposée
par Pawley pour la diffraction de neutrons en 1980 [153].
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Aussi appelée pattern matching, cette technique d’affinement est basée sur une approche itérative
avec comme élément d’entrée le groupe d’espace du composé échantillonné et une valeur approchée des
parametres de maille et du profil de raie. Le logiciel va alors affiner les différentes données en comparant,
par la technique des moindres carrés en chaque point de mesure, le diffractogramme expérimental a une
valeur théorique, calculée en chaque point x; par la relation I1.6. De fait, 'intensité d’'une raie n’est pas liée
a un arrangement structural particulier, mais uniquement arithmétique.

Y (Xi)cate = B(x) + ) IiP(x; Tj); (I1.6)
J
Avec B x; I'intensité du fond continu, I; I'intensité intégrée de la j¢™e raie, T j I'abscisse du maximum du
pic, et P(x;) j la fonction de profil.

Le programme détermine alors une variation 4, via la relation I1.7, qu'il tend a faire diminuer en jouant
sur les valeurs des parametres I; et T, afin d’ajuster la position calculée des raies et leur intensité.

N

A=Y wilY (i) obs = () catcl’ (IL.7)
i=l
Avec N le nombre de points considérés, w; est le poids statistique du i®¢
Y(xi) ops 'intensité expérimentale.

point (w; = ;% = 1/Y(X;) o), €t

Le logiciel affine aussi le profil de raie des pics en calculant la largeur a mi-hauteur, ou FWHM pour full
width at half maximum, al’aide de la loi de Caglioti, donnée par la relation I1.8 [154].

H? = U.tan?(0) + V.tan(0) + W (11.8)

Avec H lalargeur a mi-hauteur, U, V et W les parametres a affiner.

Cette technique a 'avantage d’étre relativement simple et de fournir de trés bons résultats. Elle permet
un affinement précis des parametres de maille et I'indexation de toutes les raies, notamment lors de la
superposition de pics.

Dans notre cas, nous avons utilisé une variante de cette méthode : 'approche fondamentale ou
fundamental approach. Cette technique, proposée initialement par Cheary et Coelho en 1992 [155] permet
de s’affranchir de maniere plus précise de la contribution expérimentale de I'équipement utilisé pour la
mesure.

Pour cela, les parametres géométriques de la machine sont implémentés dans le logiciel. Celui-ci va
alors simuler un diffractogramme blanc qu’il pourra soustraire au diffractogramme expérimental. Cette
technique permet la détermination avec précision de parametres micro structuraux comme la taille de
cristallite ou I’éventuelle présence de défauts cristallins ponctuels.

A laide de ces différentes informations, il est alors possible de passer a un affinement beaucoup plus
précis du modele structural du matériau en utilisant la méthode Rietveld.

Affinement Rietveld

La seconde étape du traitement de données est I'affinement du diffractogramme par la méthode
Rietveld. Cette technique permet d’ajuster de maniere extrémement rigoureuse le diffractogramme
expérimental en affinant a la fois la position des raies (comme dans le cas de 'affinement Le Bail) mais aussi
I'intensité des raies. Il est alors possible de caractériser de maniere précise la structure du matériau, c’est a
dire la position et I'occupation de ces positions par les atomes dans la maille, I'orientation préférentielle ou
encore, l'agitation thermique.
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Pour ce faire, nous utiliserons un modéle structural approché que nous compléterons a I'aide des
résultats obtenus dans le précédent affinement. Le logiciel calcule alors une intensité théorique y.;, au
moyen de la relation I1.9.

phases
. 2
Yei=yoi+ 3. Sp ) jokLPoikPoiApk Tk | Fok|” QLipk (11.9)
=1 k

Avec yp; I'intensité du fond continu au point considéré, S¢ est le facteur d’échelle de la phase, jgx la
multiplicité de la k®*° réflexion, Lpy le facteur de Lorentz, Py la fonction d’orientation préférentielle des
cristallites, Apila fonction d’asymétrie, Ty le facteur de transmission, et Fy le facteur de structure.

Le programme cherche alors a minimiser la fonction affinement de Rietveld, donnée dans la relation
I1.10:

M=y wi(yi—yei)’ (I1.10)
Ou y; est l'intensité mesurée au jeme point, y.; la valeur calculée et w; la pondération statistique
appliquée.

Afin de juger de la qualité de I'affinement, le programme détermine des facteurs de confiance, avec
notamment le facteur de profil R, (formule II.11) et le facteur de profil pondéré Ry, (formule I1.12).

R, = Zi¥i= el i
2iYi
Yilvi —yci|2
Ryy=—— (II.12)
wr iy

Le résidu ¥ ou g.o.f pour goodness of fit peut alors étre calculé par la relation I1.13 et doit tendre vers 1.

R
g.o.f=yt=(2)? (IL.13)
Rexp
avec: R? —N_P+C
P Y wiy?

Ou N estle nombre de points mesurés, P le nombre de parametres affinés et C le nombre de contraintes.

5) Spectroscopie Raman

La spectroscopie RAMAN est une technique d’analyse non destructive par spectroscopie permettant
une caractérisation fine de la composition chimique de I'extréme surface d'un échantillon.

Cette technique repose sur le phénomeéne optique de Raman : la fréquence de la lumiére va subir
une variation en fonction du type et de la composition du milieu dans lequel elle circule [156]. L'analyse
des longueurs ondes réémises par I’échantillon permet de mettre en évidence la vibration d’arrangements
moléculaires spécifiques, caractérisée par leurs énergies spécifiques de vibration.

Pour ce faire, I'échantillon est balayé par un faisceau lumineux monochromatique, dans notre cas 532
nm via un LASER d’'1 mW, limitant ainsi la dégradation de I’échantillon. Le faisceau est alors focalisé sur les
particules via un microscope optique exercant un grossissement x50. L'acquisition des spectrogrammes a
été réalisée sur un spectrométre Raman Renishaw via des durées d’exposition de deux minutes. Les résultats
ont été traités via le logiciel WiRE et comparés aux données présentes dans la littérature.
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6) Analyse Thermogravimétrique - ATG

L'analyse thermogravimétrique ou ATG est une technique de caractérisation qui consiste a mesurer
la variation de masse d'un échantillon subissant une montée en température. Cette mesure, pouvant
étre pratiquée a trés haute température et sous différentes atmospheres, permet de mesurer a la fois des
températures de formation de phases, mais aussi de déterminer la masse initiale de carbone ou encore des
taux d’hydratation.

Principe

L'échantillon est placé dans un creuset en alumine de 100 pL, installé sur une canne en alumine,
elle-méme suspendue a un fléau. Un second creuset, restant vide est installé sur la canne afin de servir
de référence. Deux thermocouples en platine sont installés sous les creusets afin de connaitre leur
température. La différence de température permet alors de déterminer un flux de chaleur ou Heat Flow vers
I’échantillon et de caractériser une réaction chimique ou une transformation de la nature de I’échantillon.

Un four a électrode de carbone, sous un balayage d’argon afin de ne pas détériorer les résistances, est
utilisé pour chauffer I’ensemble jusqu’a une température de 1200°C. Différentes électrovannes permettent
I'injection de gaz dans la chambre du four pour travailler soit sous atmosphere oxydante avec de I'air dans
le cas de la détermination du taux de carbone, soit en injectant de I’argon pour rester en atmosphere inerte.

On mesure alors I'évolution de la masse de I’échantillon en fonction du traitement thermique qu’on lui
applique. Il est alors possible, en comparant I’évolution de la masse en fonction de la température ainsi que
des flux de chaleur, de mettre en évidence divers phénomenes tels que la formation d'un nouveau composé,
sa décomposition, un changement d’état ou encore le ratio des différentes constitutions chimiques (taux
d’hydratation, présence de solvants, composés organiques etc..).

7) Mesure et analyse de gaz produit

Les accumulateurs Li-Ion étant concus comme des systemes hermétiques, la génération de gaz dans ces
cellules est un probleme pouvant étre lié a une utilisation inappropriée (sur-décharge, haute température)
ou plus généralement a des réactions chimiques parasites, notamment lors de la formation d’'une couche
de passivation instable.

Connus pour leurs propriétés catalytiques [157], la production de gaz en cyclage est un probleme
récurrent lors de 'emploi de matériaux a base de titanates comme électrode négative. Outre la réduction
des performances des cellules suite a la formation de bulles entre les électrodes et la surconsommation
d’électrolyte, d’'importants problemes de sécurité, notamment 1’explosion de cellules et 'écoulement de
I’électrolyte liquide hautement inflammable peuvent survenir.

Nous avons cherché dans ce travail de doctorat a caractériser le volume de gaz et les espéeces qui le
composent afin d’en comprendre I'origine et si possible amener une solution a ce probléme.

Pour ce faire nous avons eu recours en premier lieu a la technique dite de la "densité d’Archimede" en
vue de mesurer les volumes produits pour différentes conditions expérimentales. Nous avons par la suite
analysé operando ces gaz par spectrométrie de masse.

Mesure du volume de gaz
La mesure des volumes de gaz produit, que ce soit suite a un vieillissement calendaire ou en cyclage, a

été réalisée en utilisant la technique dite de la densité d’Archimede. Cette technique, proposée par Aiken et
al. en 2014 [158] repose sur le principe d’Archiméde, présenté dans la relation I1.14 .

Fa=pVg (I.14)
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avec p la densité du fluide, V le volume immergé en m3 et g 'accélération de la pesanteur en m.s ™2

Des cellules souples sont alors assemblées comme présenté dans la partie 1), puis pesées via une
balance de précision. Dans un second temps, les cellules sont pesées, immergées dans de 1'éthanol a
température ambiante, comme présenté dans la figure I1.5.

Statif

Temperature
measurement device

Holder

Pouch cell

Becher filled
with EtOH

+———————— Scale

FIGURE IL.5 — Montage utilisé pour la mesure de densité d’Archimede

Le poids apparent P, peut s’écrire comme dans la relation I1.15 :

PApp = Preel — Farchimimede (I1.15)

La poussée d’Archimede pouvant alors s’écrire selon la relation I1.16 :

FArchimiméde:PFluide:pFuide'VFluide (IL.16)

En définissant AP comme AP = Pgee; — P spp, 0n obtient alors la relation I1.17 permettant de connaitre
le volume de la cellule :

AP

PFuide

Veeitute = VEluide = (II.17)

La mesure de la température du fluide, dans notre cas de I’éthanol absolu, permet de déterminer sa
densité exacte via la relation I1.18 [159].

PEoH = —8,461834.107* x T +0,8063372 (IL.18)

Analyse du gaz produit operando

Lidentification des gaz formés lors du cyclage operando a été effectuée via spectrométrie de masse
(aussi appelée MS pour Mass Spectrometry).

La spectroscopie de masse est une technique d’analyse permettant a la fois la détection mais aussi la
quantification de différentes molécules en fonction de leurs masses. L'échantillon sous forme gazeuse est
dans un premier temps ionisé suite a son passage dans un flux de plasma. Les molécules a analyser sont
alors fragmentées et séparées par un champ magnétique en fonction de leur rapport masse / charge.
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Pour ce faire, une cellule spéciale de type El-Cell sous un balayage d’argon a été utilisée. Une électrode
de TiNb, O~ est cyclée face a une contre électrode de LFP via un potentiostat BioLogic VMP. Un électrolyte
utilisant des solvants peu volatiles a été utilisé afin de ne pas perturber la mesure. Cet électrolyte a
préalablement été testé en pile bouton afin de s’assurer de son bon fonctionnement. Les courbes de cyclage
sont présentées en Annexe Fig.2.

Le mélange gazeux issu de la cellule est directement injecté dans un spectromeétre de masse Pfeiffer GSD
320 quadripoble. Lanalyse des gaz a été réalisée sur 5 cycles a un régime de C/10 sur une plage de potentiel
de2,65a0,8V.

C) Caractérisations Electrochimiques

Une fois les diverses caractérisations physico-chimiques réalisées, les performances du matériau en
électrochimie sont évaluées au travers de divers tests. Dans un premier temps, nous décrirons comment
le matériau est transformé en électrode afin de pouvoir par la suite é&tre monté dans un accumulateur
électrochimique.

Les choix du type de montage utilisé, c’est a dire en cellule souple ou boitier rigide, la formulation de
I'électrolyte utilisé ou encore la chimie de la contre-électrode sont des parameétres capitaux a prendre en
compte pour la réalisation des mesures et seront détaillés dans une premiére partie.

Une seconde partie viendra présenter les différentes mesures et tests électrochimiques mis en place
pour caractériser non seulement les capacités obtenues en lithiation et/ou délithiation aux différents
régimes envisagés mais aussi la mesure des potentiels d’oxydoréduction des phénomenes caractéristiques
de l'insertion du lithium dans le matériau.

1) Réalisation d’accumulateurs a électrode négative a base de TiNb,0O- : Mise en forme des
électrodes

Dans un premier temps les matériaux sont testés en réalisant des enductions au laboratoire. Pour ce
faire, le matériau TiNb,O7 et un additif carboné (Carbon Black SUPER C65, TIMCAL) sont mélangés et
broyés manuellement dans un mortier en agate dans du cyclohexane (Pureté >99,5%, Merck ENSURE)
pendant 5 minutes.

Apres évaporation totale de ce solvant, on rajoute une solution de polyfluorure de vinylidene
(PVDE Solef 5130, Solvay) a 10%4ssi quedans N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP, Pureté >99%, Merck) jusqu’a
atteindre une formulation de type 80% matériau actif, 10% conducteur électronique, 10% de liant pour un
extrait sec de 30%.

Lencre alors obtenue est enduite sur un feuillard d’aluminium, a I’'aide d'une racle de type doctor blade
a une épaisseur de 100 um. Apres 24 heures de séchage a 55 °C, des électrodes d'un diametre ¢p 14 mm sont
découpées et passées sous une presse a 10 tonnes.

Une fois calandrées, les électrodes sont identifiées avant de mesurer leurs poids et leurs épaisseurs.
Elles sont ensuite séchées sous vide a 80 °C pendant 48 heures avant d’étre rentrées en boite a gants. Les
électrodes ont alors un grammage de I'ordre de 2,5 mg (1,8 mg.cm™2) pour une capacité moyenne d’environ
de 1 mAh (0,7 mAh.cm™2).

Choix de la contre-électrode

Deux principales chimies de contre-électrodes ont été utilisées dans le cadre de cette these.

Une partie des mesures a été effectuée en demie pile, c’est a dire en utilisant une contre électrode de
lithium métallique, ¢ 16 mm (Battery Grade, Rockwood Lithium, Albemarle). Lutilisation d'un feuillard
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de lithium d’épaisseur 135 um nous permet d’obtenir une capacité totale de 55 mAh (27,4 mAh.cm™2).
L'équilibrage, dont la formule est rappelée dans I’équation I1.19, est un parametre clé dans le prototypage
de cellule pour étre certain de ne pas étre limité par la quantité de lithium disponible. Dans ce cas, il est
alors tres favorable avec un large exceés correspondant a une valeur de 3900%.

_ QSurfCE
QSurfWE

Avec Qgyr rCE la capacité surfacique de la contre-€lectrode en mAh.cm™2, et Qg fWEla capacité surfacique

de I'électrode de travail en mAh.cm™2,

Eq x100 (I1.19)

Dans un second temps, une électrode positive de LiFePO4 (LFP) ¢ 16 mm d'une capacité d’environ
1,65 mAh (0,82 mAh.cm™2) a également été utilisée afin de s’affranchir du comportement aléatoire des
électrodes de lithium métallique a haut régime ainsi que de leur instabilité apreés de nombreux cycles. Dans
ce cas on obtient un équilibrage satisfaisant de I'ordre de 120%.

Bien que les deux chimies de contre-électrode aient été utilisées dans les deux cas, la plupart des
mesures en piles boutons ont été réalisées face a du lithium métal, le LiFePO, ayant été principalement
utilisé en cellule souple.

Boitier rigide : Pile bouton

Des piles boutons au format 2032 (3,2 mm de hauteur pour un diametre de 20 mm) ont été assemblées
en boite a gants sous argon (taux d'H,O et d’O; inférieurs a 0,1 ppm) pour tester les électrodes de TiNb,O-.

Comme décrit dans la figure I1.6, I'électrode de travail est séparée de la contre-électrode par un feutre
de polypropyléne (Viledon, Freudenberg) assurant le role de réservoir a électrolyte et un séparateur en
polypropylene (CG2400, Celgard) empéchant les cours circuits internes. La cellule est alors activée par 150
pL d’'un mélange carbonate d’éthylene (EC) /carbonate de propyléne (PC) / carbonate de diméthyle (DMC)
(1:1:3vol) + hexafluorophosphate de lithium (LiPFg) (1M) (LP100, UBE Industries).

Petit capot

Ressort

CaleInox (0,5 mm)

Electrode de travail (TiNb,0;)
Séparateur

Contre électrode (Lithium métal)
sur cale Inox (0,5 mm)

Grand capot et joint

FIGURE I1.6 — Assemblage d'une pile bouton de type 2032

Lensemble est alors serti a ’aide d'une presse spéciale, puis sorti de la boite a gants pour étre nettoyé et
mis au repos a température ambiante 4 heures pour s’assurer de la bonne imprégnation en électrolyte des
électrodes.
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Cellule souple

Les électrodes de TiNb,O- ont aussi été testées en cellule souple ou pouch cells notamment pour la
mesure du dégagement gazeux ou encore 'emploi d'une électrode de référence.

Ce type de montage a été réalisé en salle anhydre dont le point de rosée est équivalent a - 20 °C. Les
électrodes de travail sont découpées a I’aide d'un emporte-piéce de dimension 35 x 35 mm soit une surface
de 12,25 cm? sous une presse pneumatique. Les électrodes de travail ont alors une capacité de 'ordre
de 5 mAh par face. Les contre-électrodes sont quant a elles réalisées a 'aide d’'un emporte-piéce de 40
X 40 mm soit 16cm? enduit sur simple ou double face. Lenveloppe de la cellule est constituée d’un film
thermosoudable composé d'un polymere laminé de chaque c6té d'une feuille d’aluminium, le tout appelé
coffee bag.

On soude alors par ultrasons deux pattes en aluminium sur les électrodes. Ces pattes sont équipés d'une
petite piece en polymere thermoformable assurant I'étanchéité de la cellule une fois les bords de celle-ci
thermosoudés. Un séparateur en polypropyléne (CG2500, Celgard) est lui aussi découpé a une dimension
de 50 x 50 mm.

Lensemble est alors empilé comme présenté dans la figure I1.7 et mis a sécher a 60 °C sous vide pour 48
heures.

Patte en Al H H_// Patte en Al
Contre Electrode I
i . Electrode de travaille
Séparateur 8 e ———
Lithium métal
Sachet thermosoudable o

Patte en Mickel

FIGURE I1.7 — Assemblage d'une cellule souple

Il est aussi possible d’ajouter une troisieme électrode servant alors de référence. Pour cela un morceau
de lithium est pressé sur une patte en nickel et ajouté au montage. Lintérét est alors de pouvoir suivre
I’évolution du potentiel de chacune des électrodes, électrode de travail et contre-électrode et non plus
uniquement la différence de potentiel entre ces deux électrodes.

Pour finir, les cellules sont activées par 0,8 ml d'un mélange carbonate d’éthyléne (EC) /carbonate de
propylene (PC) / carbonate de diméthyle (DMC) (1 :1 :3 vol) + hexafluorophosphate de lithium (LiPFg) (1M)
(LP100, UBE Industries) puis thermosoudées sous un vide de 100 mBar en boite a gants. Un porte cellule
spécifique équipé de pinces permet d’appliquer une pression controlée et homogene sur la cellule.
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2) Test Electrochimiques : Cyclage Galvanostatique avec limitation de potentiel (GCPL)

Une fois assemblées et activées, différents tests sont pratiqués sur les cellules en vue de caractériser les
performances des échantillons précédemment synthétisés. Ces mesures ont été réalisées sur des bancs de
cyclage de la marque Arbin ou BioLogic, sous ambiance thermostatée a 22 °C.

Cyclage a régime unique

La méthode la plus couramment employée est le cyclage gavanostatique avec limitation de potentiel
(GCPL). Cette technique consiste a appliquer un courant a la cellule dont la valeur absolue dépend du
régime de cyclage choisi. Le régime de cyclage, noté C/n, correspond au courant nécessaire pour charger
ou décharger la capacité totale de la cellule en n heures. Ainsi un régime de décharge C/10 équivaudra au
courant nécessaire a appliquer pour décharger la capacité théorique totale de la cellule en 10 heures.

Le sens du courant détermine alors si I'on charge ou décharge la cellule. Lorsque I'on applique un
courant positif a la cellule, I'électrode de travail subit une oxydation et 'on recharge la batterie. Dans le
sens inverse, un courant négatif aura pour conséquence de réduire le matériau de I'électrode de travail et
donc de décharger la cellule.

Les performances étant étroitement liées au régime utilisé, les piles sont alors testées a iso régime
de charge/ décharge a C/10, C et 10C pour respectivement 100, 100 et 200 cycles avec une limitation en
potentiel de 0,8 a 3 V vs. Li*/Li. Une pause de 15 minutes entre chaque étape du test est appliquée. Les
calculs des régimes ont, quant a eux, été déterminés a partir de la capacité théorique du matériau soit 387
mAh.g!.

Cyclage a régime variable

Un second type de programme de test a été utilisé pour caractériser les performances du matériau.
Appelé test de puissance, ce programme consiste dans un premier temps en 5 cycles a C/10 suivis d’'une
augmentation progressive du régime jusqu’a 10 C (C/5 > C > 3C > 5C > 10C) avant de revenir a C/10 pour 90
cycles sur une plage de potentiel limitée a 0,8 et 3V. Une pause de 15 minutes entre chaque étape du test est
appliquée.

Ce type de mesure permet de caractériser la réponse du matériau lorsque celui-ci est sollicité de plus en
plus rapidement. L'intérét de ce type de mesure est de se rapprocher d'un usage en situation réelle.

3) Technique de Titrage Galvanostatique Intermittent - GITT

En parallele des mesures par cyclage galvanostatique, des titrages galvanostatiques ont été mis en place.
Cette technique de caractérisation électrochimique est tres utilisée dans le domaine des batteries.

Elle consiste a appliquer des pulses réguliers de courant de faible intensité. Une longue période de
repos est alors laissée entre ces pulses, permettant ainsi a la cellule de relaxer et au matériau d’électrode
d’atteindre un état de quasi équilibre. Les concentrations en lithium sont alors homogenes dans toute la
profondeur de I'électrode. La figure I1.8 résume ce principe.
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FIGURE I1.8 - Principe d’'une étape de titrage galvanostatique

La pratique de cette technique permet de remonter a différents parametres de I'électrode. D’une part,
il est possible d’observer le potentiel d’équilibre en fonction d'un taux de lithium donné en obtenant alors
une courbe de titrage. De plus, les effets de la cinétique de diffusion pourront étre caractérisés.

En effet, la cinétique de relaxation est directement observable entre le potentiel de fin de pulse et celui
en fin de relaxe. Cette polarisation est alors caractérisable aux différents états de lithiation de I'électrode.
Enfin on peut aussi déterminer une valeur approchée du coefficient de diffusion via la loi de Fick, équation
IV.5 [160].

2
2|7 dE; dE

2 145/ 42 | (I1.20)

avec D le coefficient de diffusion en m2.s™', Vm le volume molaire du matériaux actifs cm3.mol™!, S

la surface active de I’électrode en cm?, F la constante de Faraday en C.mol™}, z; 1a valence des especes, Iy

le courant appliqué en A, E le potentiel de la cellule en V, 6 la variation du taux de lithium et ¢ la durée du
pulse de courant en s

N

Les analyses par GITT présentées par la suite ont été réalisées a régime de C/20 pour des pulses
équivalents a 0,05 Li (environ 4 mAh.g™!) jusqu’a atteindre un potentiel de 0,8 V vs Li*/Li. Une relaxe de
4 heures est imposée apres chaque pulse.

4) Voltamétrie Cyclique - CV

Des voltampérométries cycliques ont aussi été réalisées. Cette technique consiste non plus a appliquer
un courant mais un potentiel aux bornes de la cellule. Le potentiel alors imposé varie linéairement entre
deux valeurs limites a une vitesse de balayage prédéfinie. La mesure effectue alors un aller-retour entre ces
deux bornes. On mesure le courant produit par la cellule lors de ce balayage a I'aller et au retour. Chaque
pic d’intensité mesuré correspond alors a une réaction d’oxydo-réduction.

Dans notre cas, les mesures ont été effectuées a différentes vitesses de balayage, 100 et 10 pV.s_l et, pour
chacune, entre 3 V et une borne de coupure basse de potentiel variant progressivement, de 1,3 4 0,8 V vs.
Li*/Li. Ce type de mesure permet dans notre cas d’identifier dans quel ordre apparaissent les différents états
d’oxydation des éléments et ainsi de caractériser plus en détail la lithiation et la délithiation du matériau.

Une seconde mesure de 3 20,8 Vvs. Li* /Li a aussi été réalisée en augmentant progressivement la vitesse
de balayage (de 10 a 250 uV.s™!). Cette mesure permet de remonter au coefficient de diffusion du lithium
dans I'électrode, en déterminant la pente de la courbe présentant la valeur du courant de pic, anodique ou
cathodique, en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage, via 'équation de Randles-Sevcik I1.21.
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CHAPITRE II : Méthodes expérimentales utilisées

. nFD
ip=0.4463nF,/ WAC\/E (IL.21)

Avec ip : le courant de pic en A, n : le nombre d’électrons, F : la constante de Faraday en C.mol™!, T : la
température en K, R : la constante des gaz parfaits en J.K~'.mol ™!, A : 'aire de travail de I'électrode en cm?,
D : le coefficient de diffusion en cm?.s™!, C:la concentration en Li* dans le bulk en mol.cm™ et v : la vitesse

de balayage V.s™1.
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Chapitre I11

Réalisation de matériaux références et
optimisation d’'une technique de synthese de
l’oxyde TiNb207

Ce chapitre vise a décrire les différentes syntheses, essais d’optimisations et caractérisations liés a
la mise au point de I'oxyde mixte TiNb,O; comme matériau actif d’électrode négative a haut potentiel.
Lobjectif principal est d’arriver a mettre au point une technique de synthése simple, bon marché, utilisable
a différentes échelles avec en ligne de mire un matériau pur et dont les performances seront reproductibles.

A) Mise au point d’'une technique de synthese

Afin de mettre au point notre technique de synthese, 'étude a débuté par la synthése de deux
échantillons "références" synthétisés a partir des deux techniques les plus répandues : i) la voie "Tout
Solide", utilisant les oxydes de titane TiO, et de niobium Nb,Os en tant que précurseurs, et ii) la voie
"Solvothermale”, qui repose sur la croissance de nanocristallites en voie liquide suite a la réaction entre
TiOSO,4 et NbCls sous pression. Lintégralité des protocoles et conditions utilisés est présentée dans la
partie A) du Chapitre II. Diverses caractérisations, dont les techniques sont présentées dans la partie
Chapitre II - B), ont été menées tant sur les réactifs utilisés que sur les produits finaux. Les performances
électrochimiques ont quant a elles aussi été étudiées.

En fonction des résultats obtenus, des essais d’amélioration de synthése ont été menés, notamment par
le biais d'une phase de broyage a haute intensité. L'utilisation du broyeur a billes dans diverses conditions
a donc été étudiée.

1) Choix des réactifs et syntheses de références
Ftude des réactifs

Préalablement a la synthése, des caractérisations ont été menées sur les réactifs utilisés. Ces réactifs ont
en premier lieu été étudiés par diffraction des rayons X. La figure III.1 présente les deux diffractogrammes
alors obtenus. Lindexation réalisée via le logiciel EVA sur les précurseurs laisse apparaitre les parametres de
maille suivant: a=6,16 A, b=29,29 A et ¢ = 3,93 A dans un systtme monoclinique P2 pour le Nb,Os. Le TiO,
anatase présente quant a lui un systéme tétragonal I 41/amd aux parametres de maille a = 3,78 A et ¢ = 9,52
A. Lévaluation des tailles de cristallites des deux précurseurs a aussi été réalisée via le logiciel Diffrac.EVA.
Lapplication de la formule simplifiée de Scherrer (relation III.1 nous confirme que les cristallites sont
majoritairement microniques.
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CHAPITRE III : Réalisation de matériaux références et optimisation d'une technique de synthése
de I'oxyde TiNb,O7

= K—/l (II1.1)
" Hcosf '

avec K un facteur de forme égal a 0,89 en considérant que les cristallites sont isotropes, H la largeur a
mi-hauteur de la raie étudiée, 0 le demi-angle de diffraction de la raie considérée et A la longueur d’onde

du faisceau.
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(a) Diagramme de diffraction des rayons X de NbOs5
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(b) Diagramme de diffraction des rayons X de TiO»

FIGURE II1.1 — Diagramme de diffraction des rayons X des précurseurs de la synthese Tout Solide
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Développement d’électrodes négatives a base d’oxydes mixtes de Titane et de Niobium pour
accumulateurs Li-lon

On peut aussi remarquer sur les diffractogrammes des réactifs 'absence de pollution, chaque pic étant
parfaitement indexé.

Cependant, la mesure des granulométries avec ultrasons, présentée en figure II1.2, laisse apparaitre des
tailles de particules tres différentes. L oxyde de niobium présente une population bimodale, submicronique
et micronique centrées sur 0,3 et 2 pm respectivement. L'oxyde de titane ne présente qu'une population
submicronique centrée sur 0,2 pm.

20 - - 150 20 - - - 150
I \b,0, - 3" Ultrasons : populations | o I TiO, - 3" Ultrasons : populations |,
18 —— Nb,O; - 3" Ultrasons : cumule 4130 181 ——TiO, - 3" Ultrasons : cumule 1130
16 - 1120 16 - 1120
1110 J110

14 14

100 100
490
80
70
60
50
- 40
30
420
410

% Vol
% Vol
>
% Vol

DVg, =0,45 um DVg, =0,33 um

DVgy, =3,79 um DVgy, =0,56 um

0,1 1 10 100 0,1

Diamétre (um) Diamétre (um)

(a) Granulométrie de Nb2Os (b) Granulométrie de TiO»

FIGURE III.2 — Granulométries des précurseurs de la synthése Tout Solide

La comparaison des DV5g et DVyg représentant les tailles de particules correspondant respectivement
aux fractions volumiques a 50% et 90% de 1’échantillon laisse apparaitre des différences importantes de
granulométrie. Méme si les DV5g sont similaires (0,33 micron pour le TiO; et 0,45 micron pour le Nb,Os),
le DVy est 6,5 fois plus important pour Nb,Os (3,79 um) que pour TiO; (0,56 um). Cette différence traduit
une granulométrie moyenne beaucoup plus importante pour le niobium que pour le titane et laisse donc
présager des problemes d’homogénéité au sein des échantillons.

Caractérisation des composés de référence obtenus

Pour caractériser la morphologie des matériaux alors synthétisés, les échantillons ont été observés en
microscopie électronique a balayage. Les clichés suivants présentent respectivement les particules grossies
10 000x de TiNb»O7, synthétisé par voie tout solide en figure II1.3 et solvothermale en figure I11.4.
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§ o

: Mag= 1000KX% EHT = 500 kY Slegnal & = InLens Cuate 16 Jan 7013
LITEN 1 gm User Name = DUCROS

DThM |_| WD= 5.0 mm File: Marme = THO_5.1if

FIGURE II1.3 - Cliché MEB du composé TiNb,O7 Tout Solide, a un grossissement de 10kx
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FIGURE I11.4 - Cliché MEB du composé TiNb,O7 Solvothermal, a un grossissement de 10kx

On peut alors noter une différence importante de morphologie entre les deux produits finaux : la
synthese solvothermale produit des agrégats beaucoup plus poreux composés de particules d'une centaine
de nanometres. Dans le cas de la synthese tout solide, les particules sont de forme parallélépipédique et
sont beaucoup plus massives avec des tailles moyennes d’environ 1um.

Ces constatations sont confirmées par les mesures de surfaces spécifiques effectuées via la méthode de
Brunauer, Emmett et Teller (BET) dont les résultats sont donnés dans le tableau III.1.

TABLE I11.1 - SppT, diametres de particules calculés et mesurés en fonction de la voie de syntheése utilisée

Référence SgpT, M? .g_1 Dper,um  Dvsg, pm (US)
Tout Solide 1,6 6,4 1,8
Solvothermal 17,7 0,6 0,9
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accumulateurs Li-Ion

0,6x10*

— (II1.2)
SBET X P

Dg

La surface spécifique développée par le composé TiNb,O7 synthétisé par voie tout solide est 10 fois
plus faible que celle du composé obtenu par voie solvothermale. La taille moyenne de particules unitaires
calculée a I'aide de la formule II1.2 est quant a elle 12 fois plus faible.

Létude du diffractogramme de rayons X menée sur I'échantillon synthétisé par voie Tout Solide
présentée dans la figure I11.5 laisse apparaitre des traces d'impuretés. On peut alors noter la présence de
phases annexes comme par exemple Ti,Nbj¢O»9 ainsi que des traces du précurseur Nb,Os n'ayant pas
totalement réagi. On peut remarquer cependant sur le diffractogramme que les pics correspondant au
TiNb,O7 sont plutét fins et intenses, signifiant que le produit est trés cristallin.

Nb,O; - ICCD 00-037-1468
Ti,Nb,,O,4 - ICCD 00-040-0039
TiNb,O, - ICCD 00-039-1407
Synthése Tout Solide

0 -

T

23,5

24,0

24,5

T

27,5

T T T

T T T T M
250 255 26,5 27,0 28,0

20°

26,0

FIGURE II1.5 - Diagramme de diffraction des rayons X du composé TiNb, O synthétisé par voie Tout Solide

Le diffractogramme du composé issu de la synthése Solvothermale, présenté dans la figure I11.6 présente
une allure totalement différente. En effet, on retrouve de tres larges massifs pouvant résulter d'un produit
final nanométrique et/ou impur. Il est trés probable qu’en fin de compte, le TiNb,O7; obtenu par voie
Solvothermale présente un gradient de stoechiométrie, avec des phases plus ou moins riches en titane.
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FIGURE III.6 — Diagramme de diffraction des rayons X du composé TiNb, O synthétisé par voie Solvothermale

Bien qu’'impurs, les deux composés ont été testés en électrochimie.

Les matériaux ont été évalués a 'aide de cyclages galvanostatiques, entre 3 et 0,8V vs. Li*/Li a trois
régimes différents : C/10, C et 10C. Pour ce test, les matériaux sont cyclés a isorégime de charge et décharge,
condition peu reportée dans la bibliographie.

Les figures II1.7 et II1.8 présentent respectivement les capacités obtenues en lithiation et les courbes
galvanostatiques associées pour la synthése Tout Solide.
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350 —44,5
= C/10
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FIGURE II1.7 — Capacité en lithiation du composé TiNb,O7 synthétisé par voie Tout Solide
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FIGURE II1.8 — Courbe galvanostatique du composé TiNb,O; synthétisé par voie Tout Solide

On peut alors noter une différence de comportement importante en fonction de la cinétique de
lithiation utilisée. Dans le cadre de régimes "rapides", c’est-a-dire 10C et C, on observe une trés grande
stabilité : la capacité en lithiation demeure identique tout au long de la vie de la cellule, et ce avec des
performances honorables de I'ordre de 135 et 190 mAh.g™!.

N

En outre, les courbes galvanostatiques obtenues a 10C laissent apparaitre une réduction de la
polarisation de la cellule. On peut aussi noter une allure différente entre le 1¢" et le 2" cycle. Ces deux
observations peuvent étre expliquées par un phénomeéne d’activation qui consiste en un nettoyage de la
surface de ses groupements carbonates/hydroxides lors du premier cycle. La polarisation reste alors trés
similaire entre le second et le dernier cycle, la variation de capacité en lithiation étant principalement due
au vieillissement de 1'électrode et du matériau. Ce phénomene, traduit par une faible capacité irréversible
suite au premier cycle, semble cependant plus marqué dans le cas du composé TiNb,O7 obtenu par voie
solvothermale qui développe une plus large surface spécifique.

Dans le cadre de 'utilisation d'un régime lent a C/10 on peut noter un tout autre comportement. La
capacité initiale de 260 mAh.g™! va progressivement chuter jusqu’a 210 mAh.g™! aprés 100 cycles (soit
80% de la capacité initiale). L'étude des courbes galvanostatiques laisse apparaitre une évolution globale
de la forme des courbes, avec une disparition progressive de la zone de pseudo plateau, initialement
située entre 1 et 2 Li. Ce type d’évolution peut étre la conséquence d'une évolution morphologique et/ou
cristallographique du composé qui sera reportée dans les chapitres suivants.

Concernant la synthese solvothermale dont les performances sont présentées en figure I11.9 pour les
capacités en décharge et I11.10 pour les courbes galvanostatiques, on observe un comportement similaire
bien que les capacités en décharge soient 1égérement supérieures : 225 contre 210 mAh.g~! 4 C et 300 contre
260 mAh.g™! 4 C/10. La capacité a 10C reste quant a elle similaire.
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FIGURE III.9 — Capacité en lithiation du composé TiNb,O7 synthétisé par voie Solvothermale
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FIGURE II1.10 — Courbe galvanostatique du composé TiNb,O7 synthétisé par voie Solvothermale

Il est possible d’expliquer cette différence de comportement par la morphologie des grains : la synthese
solvothermale produit des agrégats beaucoup plus poreux permettant une meilleure diffusion a régime lent.
Dans le cas d'un régime rapide, la cinétique n’est alors plus limitée par le matériau en lui-méme, mais par
I'électrode. La formulation ne permet pas une assez bonne percolation électronique et donc une évacuation
suffisante des électrons.

On peut remarquer une évolution significative de la forme des courbes galvanostatiques et ce pour
tous les régimes de cyclage étudiés. En effet, dans chacun des cas, on note une disparition de la zone de
pseudo plateau. Les courbes finissent par décrire quasiment une droite entre les deux bornes de potentiel,
accompagnée d'une chute de capacité de 20% a 10C et plus de 40% a C/10. La encore, ce phénomene peut
s’expliquer par un vieillissement du matériau, bien que dans le cas de la voie solvothermale cette chute soit
beaucoup plus importante.

Comme nous avons pu le voir, ces deux syntheses références ne sont clairement pas optimales.
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Les produits synthétisés présentent de nombreuses traces de pollution (phases annexes, traces de
réactifs), ainsi que des performances limitées d'un point de vue électrochimique. Les capacités en lithiation
atteintes au régime lent sont équivalentes a 3,75 Li pour le composé obtenu par voie Solvothermale et 3,5 Li
pour celui obtenu par voie Tout Solide a rapporter aux 5 Li théoriques. Ces performances s’accompagnent
aussi d'une cyclabilité relativement faible.

Pour la suite de I'étude, des essais d’amélioration de la synthése ont été menés en utilisant une étape de
broyage a haute intensité pour conduire a une meilleure qualité du produit final.

2) Utilisation de broyage a billes

Nous avons donc choisi de travailler sur I’optimisation d’'une voie tout solide, plus adaptée en vue d'une
réalisation de quantité importante de matériau.

Le premier axe de travail a été I'amélioration du mélange des précurseurs. Une des théories
communément admise est qu'un broyage efficace sert d'une part a diminuer la granulométrie des
particules, mais aussi a améliorer leur homogénéisation et enfin a simplifier I'interdiffusion des espéces
lors du traitement thermique en pré-compactant les réactifs entre eux.

On recense un grand nombre de techniques de broyage utilisées dans l'industrie. Lune des plus
communes est le broyage a billes. Cette technique particulierement simple et efficace repose sur |'utilisation
d’'un média de broyage, mis en mouvement par la rotation du bol dans lequel se trouve les réactifs a broyer.

11 est possible de différencier les broyages a billes en trois familles, selon le niveau d’énergie mis en jeu.
Le premier type de broyage, appelé fourne-jarres consiste en une simple rotation a faible vitesse (environ
60 tr/min) d'un contenant, souvent de grande capacité. Les précurseurs sont alors broyés uniquement par
le poids des billes, impliquant une faible énergie.

Plus puissants, les broyeurs a billes centrifuges mettent en rotation un bol de broyage situé sur une roue.
Ce bol décentré va alors atteindre des vitesses de rotation beaucoup plus importantes de I'ordre de 500
tr/min. Les billes soumises a la force de pesanteur vont venir broyer les particules sur les parois du bol.

Enfin, le broyage planétaire utilise le méme principe que les centrifuges mais induit en plus une rotation
inversée sur le bol. Lensemble atteint alors des vitesses beaucoup plus importantes de I'ordre de 2000
tr/min. Les billes soumises a la force centrifuge transmettent une énergie nettement supérieure aux réactifs.
La figure I11.11 résume le principe.

Rotation of the
supporting disc

Centfrifugal
force

Rotation of the milling vials

Balls | Powders

FIGUREIII.11 - Principe du broyage a billes

De maniére plus générale, 4 principaux facteurs vont influencer les propriétés finales des particules : i)
le temps de broyage (c’est a dire le temps effectif ainsi que les pauses utilisées pour refroidir le bol), ii) la
vitesse de rotation, iii) la taille de billes et de bol utilisé (il en résulte un libre parcours moyen dans le bol
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et donc une énergie d’'impact) et iv) les ratios Vp;jjes/Vior €t Vpiiies/ Viéacrifs, influengant la encore le libre
parcours moyen [161].

Tous les essais de broyage réalisés ont été menés dans un broyeur centrifuge avec des parametres
expérimentaux similaires : Vy,,;, taille de billes, chargement, temps et vitesses sont restés inchangés. Un
rapport volumique Vy,;jje/Vpo; de 0,4 €t Vi;jjes/ Vigacrifs de 10 a été utilisé, dans un bol de 50 mL. Lensemble
a été mis a broyer pendant 8h (5 minutes ON / 5 minutes OFF) a 400 tr/min.

De nombreuses autres stratégies de broyage ont aussi été testées, en faisant varier les conditions une
par une ou en en combinant plusieurs entre elles. Lintégralité de ces essais est rapportée dans le tableau
I1I.2.
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CHAPITRE III : Réalisation de matériaux références et optimisation d'une technique de synthése
de I'oxyde TiNb,O7

Parmi ces conditions testées, plusieurs de ces broyages, dont certains sont plus complexes a mettre en
ceuvre, n’'ont pas démontré d’améliorations notables sur les performances en cyclage. On pourra ainsi citer
l'utilisation de broyage a billes post-traitement thermique qui a montré des résultats contre-productifs. Ces
techniques n’ayant pas été retenues pour la suite de I’étude, nous avons choisi, dans un souci de clarté, de
ne présenter en détail que 4 principales conditions de broyage.

— Broyage sec

C’est le type de broyage le plus simple. Les deux réactifs sont alors directement introduits dans le bol de
broyage avec les billes. Cependant ce type de procédé possede plusieurs limitations. D'une part, la friction
a sec des billes sur la poudre et les parois du bol peut générer une quantité importante de chaleur. Il est
donc impératif d’'inclure des pauses en cours de broyage. D’autre part, si les especes broyées n’ont pas des
densités trés proches, un agglomérat, extrémement solide, peut se former au fond du bol et ainsi nuire a
I’homogénéité du mélange.

— Broyage dans I'’hexane

Lutilisation d'un solvant permet de réduire la formation de "gateau" ou couche solide qui se dépose au fond
du bol de broyage et qui par conséquent n’est plus en contact avec les billes de broyage. Cette technique est
donc censée favoriser la proportion de petites particules.

— Pré broyage de I'oxyde de niobium

Loxyde de niobium utilisé pour la synthese Tout Solide possede une granulométrie quasiment 10 fois
supérieure a celle de TiO,. Ainsi il est possible que I'interdiffusion au centre des grains de Nb,Os5 soit plus
difficile. Un lot de TiNb,O7 a donc été réalisé en pré-broyant I'oxyde de niobium pour le ramener a une
granulométrie comparable a celle de I'oxyde de titane. Les deux réactifs ont ensuite été rebroyés ensemble
en milieu sec.

— Utilisation de deux tailles de billes

La taille des billes utilisées lors d'un broyage a billes va conditionner I’énergie transmise a la poudre. Dés
lors, 'utilisation de petites billes (dans notre cas, 6mm) possédant un grand parcours moyen dans le bol
permettra de transmettre une quantité importante d’énergie a la poudre et donc de concasser efficacement
les grains. En revanche, l'utilisation d'une grosse bille (ici, 20mm), possédant un faible parcours moyen dans
le bol aura tendance a reformer des agrégats. La stratégie est donc, en un seul broyage avec deux tailles de
billes différentes, de réduire la granulométrie et d’homogénéiser la composition de la poudre, pour ensuite
reformer des agglomérats poreux.

Une fois broyés, les réactifs sont mis a calciner en four a moufle pendant 16h a 1100 °C. Les
diffractogrammes de rayons X des différents essais de synthése sont présentés dans la figure I11.12.
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FIGURE II1.12 — Diagrammes de diffraction des rayons X de TiNb,O; pour différents essais de synthéese

De maniére générale, I'utilisation de broyage beaucoup plus énergétique a permis d’améliorer la pureté

des produits finaux.

Sur la premiere partie de la figure I11.13, on remarque que les performances du composé TiNb,O7 broyé

sec sont dans un premier temps supérieures a celles des deux matériaux références Tout Solide avant de
repasser sous ceux-ci, suite au passage a un régime de 10 C.

Néanmoins, cette synthese semble favoriser la croissance d’agrégats de taille conséquente supérieure a

100um comme on peut le voir sur la partie b) de la figure I11.13, ce qui peut poser probleme par la suite lors
de la réalisation de I'encre et de 'enduction. L'étude des granulométries résultant des tests des broyages
a montré 'apparition d'une taille de particule optimale, submicronique pour les particules primaires et
autour de 30 um pour les agglomérats. Des étapes de broyage au mortier automatique puis de tamisage sur
une toile 80 pm ont donc été ajoutées au processus de synthese.
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FIGURE III.13 - Performances et Granulométrie de TiNb,O- dans le cas d'une synthése comprenant une étape de
broyage a billes

Lanalyse des courbes de polarisation réalisées a C/10 et présentées dans la figure I11.14 montre une
polarisation quasiment identique sur le premier cycle pour les deux matériaux. Le composé broyé sec
a toutefois une capacité en décharge légerement supérieure. Par ailleurs la courbe galvanostatique du
composé réalisé par broyage a billes en milieu sec ne semble quasiment pas évoluer lors du second cycle,
présenté en pointillé, témoignant d'une plus grande stabilité initiale en cyclage.
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FIGURE I1I.14 - Evolution des courbes galvanostatiques pour une syntheése via broyeur a billes et Tout Solide

Une premiere hypothése pour expliquer la moins bonne cyclabilité aurait pu étre que le matériau broyé
en conditions seches présente une plus grande surface spécifique et donc une plus grande réactivité avec
I'électrolyte. Néanmoins, la mesure de la surface spécifique du composé broyé, de 'ordre de 1,2 m?.g™! est
relativement similaire a celle de celui obtenu par voie Tout Solide mais bien inférieure a la voie Solvotermale,
ce qui réfute cette hypothese.

Une nouvelle hypotheése tenant compte cette fois-ci de I'état de surface des grains a pu étre émise. En
effet une concentration en défaut a la surface des grains plus importante pourrait amener une plus grande
activité catalytique du titane et donc une dégradation plus importante de I'électrolyte. Une modification de
la chimie a la surface des grains pourrait aussi expliquer cette baisse de capacité.
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Au vu des résultats, nous avons donc retenu le broyage sec a billes des réactifs avant leur calcination.
Pour la suite de cette étude, nous avons cherché a optimiser le composé TiNb,O7, en modifiant différents
parametres de la synthése.

B) Optimisation des parametres de la synthese

Suite a la mise au point d'une technique de synthése par voie solide assistée par broyage a billes, la
synthéese d'un composé pur a été réalisée. Pour la suite du développement, nous avons cherché a optimiser
les performances du matériau en modifiant certains des parametres de la synthése.

Nous passerons donc en revue les différentes tentatives d’optimisation réalisées en commencant par
la température et la durée de calcination. Nous verrons ensuite I'influence d'un dépo6t de carbone sur le
matériau, technique relativement commune dans la synthése de matériaux actifs d’électrode [162] [163].
Enfin, nous avons exploré deux autres pistes : i) la modification de I'atmosphere lors d'un recuit générant
ainsi des lacunes en oxygéne censées améliorer la diffusion du lithium dans le matériau [164] [165] et ii) la
substitution partielle du titane par un autre métal trivalent afin de modifier la taille de la maille et espérer
alors un gain significatif en performances [166].

1) Effet des conditions du traitement thermique

Etant des parametres critiques de la synthese, nous avons étudié I'effet de la durée et de la température
de calcination.

Pour ce faire deux calcinations de 16 et 20 heures ont été réalisées sur le mélange de précurseurs
préalablement broyés selon le procédé décrit précédemment. Lhypothése alors considérée est qu'une
durée de calcination supérieure entrainerait une meilleure cristallinité du matériau et donc de meilleures
performances.

La figure III.15 présente les diagrammes de diffraction aux rayons X des composés obtenus.
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On peut alors constater 'absence de différences notables sur la cristallographie du composé TiNb,O7
suite a I'ajout de 4 h a la durée de calcination.

On peut aussi remarquer que l'utilisation d'une température inférieure de calcination, ici 800°C contre
1100 initialement, sur une méme durée de calcination n’aboutit pas a la formation de la phase mais a un
mélange. Il est alors tres probable que la réaction chimique ne soit que partielle et nécessiterait une durée
de calcination tres supérieure pour aboutir a TiNb,O~.

L'étude par analyse thermodifférentielle (ATD) sous air des températures de formation de phases a pu
confirmer ces observations. Les courbes sont présentées dans la figure I11.16.
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FIGURE II1.16 — Courbes ATD de formation de TiNb, O a partir de différentes techniques de mélange

Lutilisation de broyage a haute énergie permet un gain significatif en température de cristallisation,
passant d'une température supérieure a 1100 °C pour un mélange au mortier a 1038 °C. Il y a cependant un
effet cinétique notable a prendre en compte, notamment lié a la quantité de poudre mise a calciner et a la
hauteur du lit de poudre dans le creuset. Il est donc probable qu'une durée minimale de 16h soit nécessaire.

2) Réalisation de dépot de carbone

Technique courante dans le domaine des matériaux actifs pour batterie, I'utilisation d’'un revétement
carboné a la surface des grains permet une amélioration notable des performances en cyclage [167].

Lexemple le plus commun est la réalisation d'un dépoét de carbone sur la surface des grains de LiFePQOy,
matériau d’électrode positive a bas cott et non-dépendant de matériaux critiques, proposé initialement
par Padhi et al. en 1997 [162]. Sans cette étape lors de la synthése, le matériau, initialement peu conducteur
peine a fonctionner [163].

Le revétement a alors différentes utilités : d'une part le carbone amorphe formé améliore grandement la
conductivité électronique du matériau. Par conséquent, I'électrode démontre un meilleur fonctionnement
a haut régime, grace a une reprise de courant améliorée. D’autre part, cette couche de surface, d'une
épaisseur de quelques nanometres peut aussi jouer le réle d’interface entre la chimie de surface des grains
pouvant présenter des éléments réactifs et 1’électrolyte. Dans le cas d'une électrode a base de titanate, ce
comportement est particulierement intéressant : il est admis que la présence de Ti**, élément hautement
réducteur, joue le role de catalyseur dans la dégradation de I'électrolyte, entrainant alors une dégradation
rapide des performances de 'accumulateur suite a une surconsommation de I'électrolyte ainsi qu'un
dégagement de gaz important.

On retrouve dans la bibliographie différentes techniques de réalisation de ce revétement, comme par
exemple le coating in situ [168] [169], le dépot en couche mince [170] [171] ou encore la décomposition
thermique de précurseurs carbonés. C’est d’ailleurs pour cette derniére technique que nous avons opté.

Deux précurseurs ont été choisis : i) d'une part la cellulose, biopolymere appartenant a la famille des
glucoses, elle constitue la paroi des cellules végétales, et ii) d’autre part, le PVA (alcool polyvinylique) qui
est un polymere synthétique issu de 'hydrolyse alcaline de I'acétate de polyvinyle. Ces deux polymeres,
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dont les structures sont présentées en figure I11.17, possédent I’avantage d’étre facilement décomposables
en température et a faible coft.
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FIGURE II1.17 — Précurseurs utilisés pour le revétement carboné du composite TiNb,O7 (TNO/C)

La réalisation du dépot de carbone a été faite par décomposition thermique du précurseur carboné
préalablement mélangé a TiNb,O;. Le mélange est alors placé sous atmospheére inerte (argon) a 800°C
pendant 8 heures. Pour chaque précurseur, différents taux de carbone ont été testés. Les taux finaux de
carbone sont vérifiés par ATG et leurs surfaces spécifiques ont été mesurées.

La figure I11.18 présente les capacités en décharge pour les différents précurseurs et taux testés.
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FIGURE II1.18 — Capacité en lithiation du composite TiNb,O7/C en fonction du taux et du type de précurseur utilisé

On peut remarquer qu'une composition optimale semble se dégager pour chacun des précurseurs. Dans
le cas de la cellulose, un taux final de carbone de 2% (marqueur bleu) semble étre la meilleure formulation.
En ce qui concerne le PVA, c’est un taux de 0,85% (marqueur rouge) qui semble étre optimal.

En terme d’efficacité, les deux compositions optimales présentent un gain en cyclabilité trés important
del'ordre de 1 Li, passant de 2,25 a 3,25 apres 50 cycles, avec un léger avantage pour la formulation au PVA.
On ne constate cependant pas d’évolution notable sur les performances au premier cycle.

L'évolution des courbes galvanostatiques, présentées sur la figure I11.19, montre cependant 'apparition
importante de capacité irréversible. Importante au premier cycle (0,25 Li) puis diminuant (0,1 Li au seme
cycle), cette capacité pourrait témoigner de la formation d'une SEI a la surface de la couche de carbone,
emprisonnant alors du lithium issu de I'électrolyte. Cependant, cette interface formée de maniere stable
permettrait une bien meilleure cyclabilité par la suite.
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FIGURE II1.19 - Evolution des courbes galvanostatiques pour un composé TiNb,O7 avec revétement carbone (0,85%)
réalisé a partir de PVA

3) Influence del'atmospheére

Une autre stratégie envisagée pour améliorer la diffusion du lithium dans le matériau a consisté a
essayer de créer des lacunes en oxygene au sein des grains de TiNb,O7.

Structure particulierement compacte, les phases de Wadlsey-Roth sont connues pour leur faible
conduction ionique [172]. L'ajout de sites vacants en oxygene peut alors simplifier le déplacement des ions
Li* dans la maille en libérant des espaces mais aussi en modifiant légerement les degrés d’oxydation des
métaux présents. Ainsi, ceux-ci, initialement MX , passent a un état MZX—€ créant ainsi une valence mixte et
augmentant de fait leur conduction électronique.
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FIGURE II1.20 — Capacité en lithiation de TiNb,O7 apres un traitement réducteur
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Des essais ont donc été réalisés par recuit de 8h a 800 °C sous atmospheére réductrice (argon + 2%
hydrogene) d’'un composé TiNb,O~. La figure I11.20 présente les capacités obtenues en décharge suite a
un test en signature.

Cependant, les performances obtenues ne sont pas celles escomptées. Les capacités en décharge, bien
gu’initialement supérieures, passent nettement en dessous apres le test en puissance. Le matériau perd
alors 40% de capacité en décharge a 5C et 75% a 10C. Il est probable que le traitement réducteur n’ait agi
que sur la surface et/ou les premiéres couches, sans pour autant atteindre le coeur des cristallites. Il est aussi
probable que le traitement n’ait pas été uniforme (concentration de lacunes trés importantes en surface) et
engendre ainsi une dégradation accélérée de la structure du matériau. En effet, ce ne sont que les régimes
rapides, impliquant un stockage de charge dans les premiéres couches des grains qui voient principalement
leurs performances diminuer. Dés lors qu’il est utilisé en régime lent, mettant alors en jeu une diffusion du
lithium jusque au ceceur des particules, le matériau présente des capacités en lithiation similaires a celles du
matériau non traité.

4) Dopage & substitution par un autre élément chimique

Le dernier axe d’amélioration envisagé pour I'oxyde TiNb,O7 a été I'’emploi d’autres métaux permettant
ainsi une substitution partielle du titane. Basée sur les travaux de Buannic et al. [119] cette alternative
semble particulierement pertinente, et fait par ailleurs 'objet d'un grand nombre de brevets du groupe
Toshiba [173].

En effet, une des causes jusqu’alors envisagée pour expliquer la perte de capacité lors d'un cyclage a
faible régime était une instabilité structurelle du matériau. Ainsi, ’'ajout d’'un nouvel élément chimique
pourrait alors jouer le role a la fois de dopant, stabilisant la structure cristalline et améliorant de fait les
performances électrochimiques, mais aussi de fondant, permettant un abaissement de la température de
synthese.

Dans ce cadre, trois éléments chimiques ont été retenus : I'aluminium, le bore et le molybdene. La
synthese des échantillons a alors été effectuée dans les mémes conditions que pour un composé TiNb,O-,
c’est a dire via une voie Tout Solide optimisée par broyage a billes.

Lapport du dopant a été réalisé en ajoutant 'oxyde de I’élément considéré, c’est a dire Al,O3 pour
I’aluminium, B»O3 pour le bore ou encore MoO3 pour le molybdéne, avant la phase de broyage a billes,
en quantité stoechiométrique nécessaire pour obtenir une formulation du type Dg ;TiggNb,,;07 (avec D
I’élément dopant). Les diagrammes de diffraction de rayons X des trois composés sont présentés en figure
I1.21.
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FIGURE III.21 — Diagramme de diffraction des rayons X des composés dopés selon une stoechiométrie de type

Dyg,1Tip,gNb2,107

L'étude des diffractogrammes aux rayons X réalisée sur les échantillons dont les stcechiométries sont

de type Dy,1 Tip sNb2 107 avec D I'élément dopant (cf figure I11.22) semb]e laisser a penser que I’échantillon
serait en réalité constitué d’'un mélange de deux phases présentant des structures similaires a TiNb,O7 ainsi
qu’a Tiszl()Ogg.

Ces deux nouvelles phases, de steechiométrie Mo, TixNb, O, dans le cas du molybdéne n’ont jusqu’alors

pas été rapportées dans la littérature.
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FIGURE II1.22 — Diagramme de diffraction des rayons X du composé Moy ; Tip gNbz,1 O7

Cette information est cependant particulierement intéressante : 'emploi d'un dopant comme le
molybdene, au travers d'une steechiométrie de type TiNb,O; permettrait alors de modifier la structure
cristalline du matériau alors synthétisé et d’obtenir une phase présentant une structure cristalline similaire
a celle de Ti,Nbj(O29. Cette phase, présentant elle aussi une structure de type ReO3 mais dont les blocs de
tétraédre constituant la structure et identifiable par leurs dimensions 7 x m x co sont plus larges (m=n =3
pour TiNb,O7, m = 4 et n = 3 pour TiuNb;029), posséde ainsi une capacité en décharge 1,2 fois supérieure
a celle de TiNb,O7 [111].

La réalisation de cette nouvelle structure, plus performante électrochimiquement, a partir d'une
steechiométrie de type TiNb,O,, plus intéressante économiquement du fait d’'une proportion plus
importante de titane, est donc particulierement prometteuse.

Une synthese a alors été effectuée en visant une stoechiométrie Mog 17Tip,s5Nb2,1707,25 censée aboutir a
une phase de type TioNb;o029. LAnnexe Fig.4 présente le diffractogramme du composé. Malheureusement,
nous ne sommes pas parvenus a isoler la phase type TioNb1¢Oag.

4,0

300 300
275 2754 135
250 250
c 2251 2251 130
o c
T 200 200 2
< 1 250
=
= =
5 Y175 =
c 2 - +
o <150 206 5
o ‘©
2 £ 2
5 1251 1251 o
< 15 15 158
Q i i ©
2 100 . 100 8
© s e CyclageaC |"° 751 310
Cyclage a C/10 yclag Cyclage a 10C
50 50 50
= TNO 10,5 4 TNO 10.5 « TNO 10,5
251 « B-TNO 257 a4 B-TNO 257 « B-TNO
0 r r r 0,0 0 " 0,0 0+ 0,0
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100 0 50 100 150 200
# Cycles # Cycles # Cycles

FIGURE III.23 — Capacités en lithiation du composé By ; Tip sNb2, 107 a différents régimes
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Les performances électrochimiques des composés ont été évaluées et ce a différents régimes de cyclage.
Leurs capacités en lithiation sont présentées dans les figures II1.23 pour le bore et figure I11.24 pour le
molybdeéne.
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FIGURE II1.24 — Capacités en lithiation du composé Moy, Tip gsNbz, 107 a différents régimes

Concernant le dopage par bore, on note une amélioration des capacités en lithiation de I'ordre de 0,125
Li, quel que soit le régime de test. La stabilité en cyclage est quant a elle légerement meilleure lors d'un
cyclage a C/10. Cependant, ces résultats sont sans commune mesure avec ceux du molybdene pour lequel
on observe alors une amélioration notable de la stabilité en cyclage, permettant un gain de 1 Li apres 50
cycles a C/10.

Lutilisation d’'un métal trivalent comme substituant partiel au Ti permet une modification de la valence
générale des atomes présents dans la maille. Lemploi d'un élément dopant a plus haut degré d’oxydation
permet alors une augmentation de la conductivité électronique du matériau en formant des électrons
délocalisés par un phénomene de redistribution de charge dans la structure, processus similaire a un
dopage type n [166].

Par ailleurs, il est probable que la conductivité ionique soit aussi améliorée : i) via des déformations
induites au niveau de la structure par des diametres atomiques différents, améliorant les chemins de

diffusion des ions Li* ou ii) en modifiant légérement la densité électronique a proximité des atomes
d’oxygéne [174].

Dans le cas d'un dopage par aluminium, présenté en figure II1.25, on remarque une tres faible
amélioration des capacités en lithiation lors d'un cyclage a C/10. La stabilité en cyclage n’est cependant
pas améliorée.
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FIGURE II1.25 — Capacité en lithiation du composé Al ; Tip sNb2, 107 a différents régimes

D’autres formulations ont aussi été testées, mais jusqu'ici sans dépasser les performances
précédemment présentées. Il est ainsi également intéressant de noter que I'ajout d'une étape de revétement
carboné sur un matériau dopé ne modifie pas son comportement électrochimique (cf Annexe Fig.5).

C) Conclusion

A partir des deux voies de synthéses références, Tout Solide et Solvothermale proposant chacune des
avantages nous sommes parvenus a mettre au point une technique de synthése optimisée a I'aide d’'une
étape de broyage a haute intensité.

Lutilisation d’'une synthese solovothermale reste intéressante du fait des nombreuses possibilités de
morphologies réalisables, notamment par spray drying[136] ou encore via electrospinning [175]. Cependant
I'instabilité a l'air des réactifs et leurs couts élevés restreignent grandement son utilisation au-dela de
I’échelle laboratoire.

La synthése par voie tout solide initialement proposée, bien que tres simple a mettre en place, ne fournit
pas de matériau suffisamment pur et homogene pour envisager son utilisation tel quel pour la suite de
I'étude. Loptimisation de cette voie de synthese était donc impératif pour s’assurer de la qualité et de la
reproductibilité des résultats.

L'ajout d'une étape de broyage a billes dans la synthése des oxydes mixtes Ti/Nb a permis d’accroitre
la capacité en décharge du matériau. Lutilisation de broyage beaucoup plus énergétique a permis de
confirmer les hypotheses de modification de morphologie des particules primaires et des agglomérats sans
pour autant faire évoluer significativement la surface spécifique développée par le matériau.

Lutilisation d'une technique de broyage plus avancée (milieu liquide, pré broyage du Nb,Os, double
taille de billes) n'a pas démontré d’amélioration notable de la cyclabilité des matériaux. L'utilisation de
broyage a billes post traitement thermique a méme conduit a une baisse des performances. Ces techniques
n’'ont donc pas été retenues pour la suite de I'étude.

Cependant, I'étude des granulométries résultant des tests de broyage a montré I'apparition d’'une taille
de particule optimale, submicronique pour les particules primaires et autour de 30 um pour les agglomérats.
Des étapes de broyage au mortier automatique puis tamisage sur une toile 80 pm ont donc été ajoutées au
processus de synthése. Lensemble du procédé de synthese optimisé est indiqué en figure II1.26.
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Synthése composé TiNb,O,
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Broyage Bille Calcination pilon automatique
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FIGURE I11.26 — Procédé de synthése optimisé du composé TiNb, O~

La figure I11.27 présente quant a elle le procédé utilisé pour la réalisation de composites TiNb,O7/C.

Réalisation du coating carbone sur le TiNb,O;

Calcination
800°C
8h
Atm Argon

Mélangeau

mortieravec
un précurseur

FIGURE I11.27 — Procédé de synthése optimisé du composite TiNb,O7/C

Une fois les parameétres de synthése optimaux déterminés, nous avons pu passer a la suite de I'étude,
notamment en réalisant des électrodes sur machine d’enduction pilote. Ces électrodes serviront alors pour
une évaluation plus poussée des performances électrochimiques et permettront d’affiner la compréhension
des différents mécanismes électrochimiques pouvant se dérouler lors de la lithiation du matériau.

Le matériau synthétisé servira aussi plus tard a la réalisation d’'une étude par diffraction des rayons
X in situ pour une caractérisation de I’évolution de la structure au cours de la lithiation et sa potentielle
dégradation.
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Chapitre IV

Etude des phénomeénes électrochimiques et
valuation des performances de I'oxyde
TiNb,O,

Suite a la mise au point de la technique de synthése, de plus larges quantités d’oxyde TiNb,O7 ont alors
pu étre synthétisées, donnant lieu a la réalisation d’électrodes sur machine d’enduction pilote garantissant
une bien meilleure reproductibilité des résultats.

11 a ensuite été possible de caractériser plus en détails le comportement en électrochimie du matériau,
c’est a dire a la fois ses performances en cyclage au travers de I'étude de ses capacités en insertion mais aussi
les différents phénomenes et réactions électrochimiques liés a I'insertion du lithium dans le matériau.

Nous verrons dans cette partie que le composé TiNb,O7 a un fonctionnement et des performances
grandement liés aux conditions de test. Différentes mesures réalisées ont permis de mettre en lumiere une
forte dépendance des performances a haut régime de TiNb,O7 a son historique de cyclage.

Létude s’est aussi intéressée aux propriétés électrochimiques de 'oxyde TiNb,O; avec notamment
I'évaluation du coefficient de diffusion via la réalisation de titrages galvanostatiques. Une étude des couples
d’oxydoréduction a aussi été réalisée pour déterminer quels processus pouvaient étre impliqués dans le
stockage des charges.

Ces études ont par ailleurs aussi bien été réalisées en demi-pile (c’est a dire face a une contre-électrode
de lithium métal) qu’en cellule complete, face a une électrode positive de LiFePO,. Le passage en cellule
compléte a notamment nécessité une réévaluation des bornes de potentiel a utiliser a ’aide de cellule a
trois électrodes.

Enfin, encore peu regardé dans la littérature, nous nous sommes penchés sur les mécanismes de
dégradation pouvant se produire lors de l'utilisation de TiNb,O7; comme matériau actif d’électrode négative.
La réalisation de caractérisations physicochimiques, telles que des observations FEGSEM ou en diffraction
des rayons X, sur différents échantillons post mortem a apporté des informations intéressantes quant aux
causes possibles du vieillissement du matériau.

A) Evaluation des performances du matériau en électrochimie

1) Evolution du comportement en cyclage des électrodes
Comportement en cyclage a régime unique et tests en puissance

Dans un premier temps, les capacités en décharge obtenues a un régime unique de 10C ainsi qu’en
régime de signature ont été comparées et sont présentées dans la figure IV.1. Le test en signature consiste
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dans un premier temps en 5 cycles a C/10 suivis d'une augmentation progressive du régime jusqu’a 10 C
(C/5>C>3C>5C>10C) avant de revenir a C/10 pour 90 cycles. Pour chacun des deux tests, les cellules
sont cyclées entre 3,0 et 0,8 V vs. Li*/Li.
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FIGURE IV.1 — Capacité en lithiation de TiNb,O7 en fonction du programme de test utilisé

Onremarque alors que, la capacité en décharge obtenue a 10C pour la pile ayant subi le test en signature
est bien inférieure a celle ayant été lancée directement a 10C. Ce comportement, observé de maniere
répétable vis-a-vis des différents matériaux synthétisés n'est pas commun et n’a pas été rapporté dans la
littérature. Cependant, les capacités en insertion mesurées aux différentes étapes a C/10 présentent une
dégradation plutét lente et linéaire ne laissant pas présager cette baisse de performances.

Des lors, plusieurs explications sont envisageables : en premier lieu, il est possible de suspecter I'action
conjointe de la formation de gaz et de la cinétique de dégradation. Le temps passé a bas potentiel (en
dessous de 1 Vvs. Li* /Li) étant trés supérieur dans le cas d'un régime lent, il est possible qu'une production
de gaz importante ait lieu au sein de I'électrode, diminuant ainsi la surface de travail, et donc la capacité
disponible lors de la lithiation rapide.

Une autre hypothése mettrait en cause un processus de lithiation et une évolution structurale du
matériau différents en fonction du régime auquel il est soumis. Lutilisation d'un régime plus lent
permettrait une lithiation beaucoup plus profonde et complete du matériau, entrainant alors une évolution
importante des parametres de maille et/ou un réarrangement structurel. Ces évolutions n'impacteraient
cependant le matériau que lors de son utilisation a plus haut régime.

Afin d’éliminer toute influence possible de la contre-électrode de lithium métal ou de I'électrolyte, une
pile a, dans un premier temps, suivi le début du programme signature jusqu’a revenir a un régime de
C/10. Elle a ensuite été démontée pour récupérer |’électrode de TiNb,O7, qui a été nettoyée par DMC puis
remontée avec des éléments neufs comme résumé dans Annexe Fig.6 et remise a cycler a 10C.
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FIGURE IV.2 — Capacité en lithiation a 10C d'une électrode ayant subi des cycles lents

Comme le montre la figure IV.2, les performances a 10C restent similaires a celles obtenues lors du cycle
a 10C pendant le programme signature. Le mécanisme responsable de cette dégradation n’est donc pas
réversible et n’est pas da a la présence d’éléments issus de la décomposition de la contre-électrode et/ou de
I'électrolyte. Lhypothése de la formation d’'une couche de type SEI reste cependant plausible.

2) Ftude de Pinfluence des parameétres de cyclage sur les performances

Limitation de la profondeur de décharge

Suite aux premiéres observations réalisées, nous avons souhaité identifier quel parametre pouvait

expliquer la chute de performance a régime rapide suite a des cycles lents. En effet, un cyclage rapide ne
semble pas dégrader le matériau.

Dés lors, nous avons cherché a discerner l'influence de la capacité insérée du régime utilisé. Le
programme de test a alors été modifié en ajoutant une contrainte sur la capacité insérée.

Pour ce faire, nous avons limité la capacité en lithiation 4 120 mAh.g™!. Cette capacité correspond a la
capacité moyenne observée en lithiation a 10C et correspond a une DoD (Depth of Discharge, profondeur
de décharge) de 40% par rapport a la capacité normale observée a régime lent .

Cette limitation a été ajoutée au programme de test en Signature (5x C/10 -> C/5 -> C -> 3C -> 5C -

> 10C -> 90x C/10), a toutes les étapes a 'exception du passage a 10C, permettant ainsi un contréle des
performances de la cellule.

Par la suite, cette cellule est mise a cycler a un régime de 10C sans limitation sur 100 cycles puis 5C sur
200 cycles. La figure IV.3 présente les capacités insérées au cours de ces trois étapes de mesure.
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FIGURE IV.3 — Capacité en lithiation, apres cyclage a C/10 avec limitation de la profondeur de décharge a 120 mAh.g™!
() puis cyclée sans restriction a 10C (II) et 5C (IIT)

Les capacités insérées lors des secondes et troisiemes étapes sont trés supérieures aux observations
préalablement réalisées et rappelées dans la figure IV.4. La capacité a 10C ne semble quasiment pas
diminuer entre le premier point de mesure au 10%”*° cycle et celui au cycle suivant le cyclage lent. De méme,
un cyclage ultérieur a un régime inférieur de 5C ne semble pas indiquer de limitation ou de perte de capacité
du matériau. A contrario, un cyclage a régime lent sur toute la fenétre de potentiel (3-0,8 Vvs. Li* /Li) conduit
al'impossibilité d'utiliser le matériau a haut régime.
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FIGURE IV.4 — Comparaisons des capacités insérées a 10C apres une phase de cyclage a faible régime avec et sans
contrainte de cyclage

On peut donc vraisemblablement envisager qu'un cyclage lent et complet engendre des dégradations au
sein du matériau, suite a la lithiation de certains sites, possiblement déstabilisantes au regard de I'intégrité
structurelle.
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Limitation du potentiel de fin de décharge

Les précédents résultats laissant sous-entendre que la lithiation profonde du matériau menait a sa
dégradation, nous avons donc cherché a déterminer si un processus d’oxydoréduction particulier pouvait
étre a l'origine de la perte de capacité en cyclage. Pour ce faire un premier test a été mis en place en vue
d’identifier un potentiel a partir duquel le matériau perdait en capacité.

Cette mesure, réalisée en demi-pile bouton, consiste a appliquer 5 cycles a C/10 a un potentiel de
coupure donné pour vieillir le matériau suivi d'un cycle a 10C (3-0,8 V vs. Li*/Li) afin d’en estimer son
degré de dégradation. A chaque nouvelle étape le potentiel de coupure est abaissé de 100 mV en partant de
1,5V jusqu’a atteindre 0,8 V vs. Li* /Li.
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FIGURE IV.5 — Evolution de la capacité en lithiation a 10C aprés 5 cycles a différents potentiels de coupure, allant de
1,520,8 Vvs. Li*/Li

La figure IV.5 présente les résultats obtenus. On remarque alors deux dynamiques différentes. D'une
part, pour les cyclages réalisés de 1,5 jusqu’a 1,3 Vvs. Li* /Li, on observe une augmentation de la capacité en
lithiation a 10C, phénomeéne corroborant ’hypothése d'un mécanisme d’activation pour le fonctionnement
a haut régime.

Par la suite, la réalisation de cycles a C/10 jusqu’a 1,2 V vs. Li*/Li, laisse apparaitre une diminution
progressive des capacités en lithiation a 10C, témoignant alors d'une évolution défavorable du matériau.
Cette dynamique s’amplifie alors avec la réduction du potentiel de coupure jusqu’a la fin de la mesure a 0,8
Vs. Li*/Li.

Il est donc raisonnable de penser que la modification du matériau s’opére entre 1,3 et 1,2 V vs. Li*/Li,
potentiel attribuable 2 la réduction simultanée d'une partie des cations Ti** en Ti*>* mais aussi des cations
Nb** en Nb3*. 1l est cependant possible aussi que le mécanisme responsable de cette dégradation soit non
seulement dii ala modification du degré d’oxydation des différents métaux mais aussi au type de site occupé
dans la structure par 'atome métallique réduit. Les différents types de site présents dans la maille sont par
ailleurs rappelés dans la figure IV.6 et leur composition estimée par diffraction des neutrons est donnée
dans le tableau IV.1.
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FIGURE IV.6 — Type de site accueillant des atomes métalliques dans une structure de Wadlsey-Roth a 3x3

TABLE IV.1 - Type et composition des sites métalliques obtenue par diffraction des neutrons [176]

Position et composition des sites présents dans un macro bloc

Position étudiée Identification du site  Composition du site en Ti (%)
Central M1 14(2)
Coté sans liaison avec un autre macro bloc (4 bords) M2 21(1)
Coin liant un autre macro bloc (4 bords) M3 34(1)
Coté liant un autre macro bloc (3 bords) M4 26(1)
Coin sans liaison avec un autre macro bloc (4 bords) M5 65(1)

Des tests ont alors été menés a différentes températures afin de voir si la cinétique de vieillissement
pouvait étre influencée par un parameétre externe.

Température d’utilisation et dégradation

A contrario des cellules commerciales majoritairement constituées d’électrode de graphite, les cellules
dont I'électrode négative est constituée de titanates ont démontré une excellente tenue des performances
en condition climatiques extrémes [177]. Nous avons donc décidé de mener des essais de cyclage sur le
composé TiNb,O7 a différentes températures, et ce a différents régimes via le test en Signature. Pour des
raisons strictement logistiques nous n’avons pu utiliser d’électrodes optimisées pour un fonctionnement
en puissance. Cependant, afin de s’assurer de la reproductibilité de nos résultats, nous avons réalisé 3 piles
boutons a partir d’échantillons de la méme électrode.

Lobjectif de ces mesures réalisées a différentes températures est alors de voir s'il est possible de modifier
la cinétique de dégradation du matériau et ainsi d’activer ou de ralentir la perte de capacité en cyclage.

La figure IV.7 partie (A) présente les capacités en lithiation mesurées lors du cyclage de demi-cellules a
trois températures différentes : -20, 22 et 55°C. Les principaux résultats sont résumés dans le tableau IV.2
pour une lecture simplifiée.
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FIGURE IV.7 — Performances en cyclage d'une électrode de TiNb, O a différentes températures
A) Capacité en lithiation mesurée a -20, 22 et 55 °C
B) Courbes galvanostatiques du 1¢” cycle et du 5°¢ cycle a un régime de C/10 mesurées a -20, 22 et 55
°C

TABLE IV.2 — Résumé des performances initiales et de leurs évolutions lors du cyclage en fonction de la température

Evolution des capacités en insertion en fonction du nombre de cycles et de la température

Température Capacité au 1°" cycle Rétention de capacité au 5 cycle Rétention de capacité au 20°™€ cycle
-20% vs. 22°C -14,5% vs. 22°C
-20° -22, .22°
0°C S% vs.22°C +3% vs. -20°C +1,5% vs. -20°C
R . +9,5% vs. 22°C -35% vs. 22°C
53°C +41,6% vs.22°C -22,5% vs. 55°C -58% vs. 55°C

Plusieurs observations sont alors réalisables. D’une part, 'élévation de la température de cyclage a 55°C
(série en bleu) permet un gain important en capacité sur le premier cycle de 'ordre de 41% par rapport a la
pile cyclée a température ambiante (série en rouge). Cette augmentation de capacité, accompagnée d’'une
diminution trés importante de la polarisation peut étre expliquée par une augmentation de la conductivité
ionique de I'électrolyte principalement due a la diminution de la viscosité des solvants carbonatés [178].
Cependant, ce gain s'accompagne d’'un vieillissement accéléré de la cellule : I'électrode présente une perte
de capacité de 22,6% apres 5 cycles a C/10.

Bien que la capacité insérée de ce 5°™€ cycle soit toujours supérieure de 10% par rapport a la série
acquise a 22°C, cette évolution traduit une dégradation accélérée de I’électrolyte a la surface de I'électrode,
la cinétique des mécanismes de dégradation étant usuellement catalysée par les hautes températures. Cette
observation se confirme au 20°™¢ cycle, avec une chute de capacité de 58% vs. 55°C (-35% vs. 22°C). La
polarisation quant 2 elle ne varie que peu entre le premier et le 5°™€ cycle réalisé 4 un régime de C/10.
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D’autre part, le cyclage a froid (série en noir) de la cellule génére dés le premier cycle une chute de
capacité importante de 22,5%. Contrairement au cyclage a chaud, le cyclage a froid diminue les propriétés
de conductivité ionique de I'électrolyte, augmentant de manieére significative la polarisation au premier
cycle. Cependant, il est particulierement intéressant de noter ’absence de dégradation de I'électrode, que
ce soit apres 5 ou 20 cycles. La polarisation est quant a elle Iégérement réduite, surement suite au retrait des
groupements chimiques liés a la synthese (principalement hydroxyde et carbonate) de la surface des grains
du matériau actif.

Létude de l'évolution des capacités insérées lors de l'augmentation du régime de cyclage est
particulierement intéressante : la pile cyclée a -20°C semble présenter une meilleure tenue en puissance
que celle cyclée a température ambiante. En effet, plus le régime augmente, plus ’écart de capacité insérée
augmente : lors du cycle réalisé a C/2, la pile cyclée a moins -20°C présente une capacité supérieure de 28%
(146,5 contre 114,3 mAh.g™1). De méme lors du cycle réalisé a un régime C, la pile cyclée a moins -20°C est
plus performante de 236% (111,7 contre 33,6 mAh.g™!) et ce jusqu’au passage a 10C. Cependant, au retour
a C/10 les deux séries reprennent I'écart initialement constaté, indiquant une différence de mécanisme de
lithiation entre régimes lent et rapide.

Il est alors probable que le cyclage a froid, en réduisant les capacités insérées lors des cycles lents, limite
alors la dégradation du matériau et lui permet par la suite d’afficher de meilleures performances lors d'un
fonctionnement a haut régime [179].

En ce qui concerne le cyclage a chaud, bien que la cellule correspondante se dégrade plus rapidement
que les deux autres, le gain de performances lié a I'électrolyte est suffisant pour compenser la perte de
capacité liée a la dégradation du matériau et ainsi ne permet pas de statuer clairement sur la sensibilité des
mécanismes de dégradation du composé TiNb,O7 a haute température.

3) Réactions et propriétés électrochimiques dans I'oxyde mixte TiNb, O~

Suite a ces différentes observations nous avons choisi de réaliser des caractérisations plus précises sur
les différents mécanismes électrochimiques pouvant se dérouler dans le matériau et ainsi tenter d’expliquer
l'origine de cette dégradation observée a bas potentiel et/ou fort taux de lithation.

Une premiére partie traitera de |'utilisation de voltampérométries cycliques en vue de décrire a la fois
les réactions d’oxydoréductions pouvant se produire, mais aussi le mécanisme responsable du stockage
de charge. Dans un second temps, des titrages galvanostatiques ont été réalisés, permettant alors une
estimation du coefficient de diffusion des ions Li* dans le matériau, a la fois a 1'état pristine mais aussi
apres cyclage.

Rédaction d’oxydoréduction dans I'oxyde mixte TiNb, O

Des voltampérométries cycliques ont été réalisées a I'aide de demi-piles sur des électrodes de TiNb,O.

Deux cas ont alors été étudiés en faisant d’'une part varier la borne de coupure basse de potentiel,
progressivement baissée de 1,3 a4 0,8 V vs. Li/Li", et d’autre part la vitesse de balayage, de 0,005 a 0,250
mV.ss~L.

La figure IV.8 présente les différentes courbes alors obtenues pour une vitesse de balayage de 0,01
mVss~L.
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FIGURE IV.8 — A) Courbe voltampérométrique obtenue pour différents potentiels de coupure
B) Courbe de potentiel en fonction de la capacité pour différents potentiels de coupure

Au cours du premier cycle effectué entre 3 et 1,3 V vs. Li*/Li, le voltampérogramne laisse apparaitre
deux pics particulierement intenses qui sont situés a des potentiels respectifs de 1,48 V en réduction et
1,7 V en oxydation, pouvant étre attribués aux deux couples redox Ti** /Ti3* et Nb>*/Nb** [180] [181].
Un autre phénomene beaucoup moins intense est aussi observable en réduction a 1,75 V, attribué au
couple Ti**/Ti®*. En oxydation, on remarque la présence d’'un épaulement important a 1,4 V vs Li*/Li,
correspondant au couple Nb**/Nb3*.

Par la suite, le pic principal en réduction, situé a 1,5 V semble disparaitre et un nouveau apparaitre et se
stabiliser a 1,6 V vs. Li*/Li, révélant par ailleurs un second phénomene de plus faible intensité a 1,52 V vs.
Li*/Li. On note aussi une évolution importante de I'intensité du pic d’oxydation le plus intense. Cependant
le potentiel diminue progressivement jusqu’a se stabiliser a 1,65 V vs. Li* /Li.

Cette variation importante de valeur de potentiel du pic de réduction pourrait étre assimilée a un
processus d’activation du matériau. Il est par ailleurs intéressant de noter que cette observation rejoint
celle de Lu er al. [182] et [183] mais ne semble pas systématique : Lee et al. n’observent pas ce phénomeéne
lors de voltamétrie cyclique réalisée sur des électrodes enduites sur un feuillard en cuivre [184].

La partie B de la figure représente la capacité échangée en fonction du potentiel. On remarque la
présence d’'une polarisation plus importante au premier cycle entre 0,75 et 2 Li, on note aussi I'apparition
d'un plateau de décharge sur la méme zone. Une importante capacité irréversible semble cependant
apparaitre lors du dernier cycle réalisé jusqu’a 0,8 V. Cette capacité pourrait alors étre due a une importante
quantité de lithium piégée dans la formation d'une couche de passivation issue de la dégradation des
solvants de I’électrolyte.

Suite a cela, nous avons fait varier la vitesse de balayage, de 0,005 a 0,250 mV.s~! sur une plage de
potentiel comprise entre 3 et 0,8 V vs. Li/Li*. La figure IV.9 présente les différentes courbes alors obtenues.
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FIGURE IV.9 — A) Courbe voltampérométrique obtenue pour différentes vitesses de balayage
B) Courbe de potentiel en fonction de la capacité pour différentes vitesses de balayage

Cette mesure permet alors de déterminer les différentes contributions au courant mesuré et ainsi
d’améliorer la compréhension quant au phénomeéne impliqué dans le stockage de charge. 1l est possible
de caractériser les contributions pseudocapacitives en utilisant la relation IV.1, linéarisée en utilisant une
fonction log comme dans la relation IV.2.

Des lors, plus la valeur de b tendra vers 1, plus le courant sera proportionnel a la vitesse de balayage
utilisée et donc limité par I'effet pseudocapacitif. A contrario, une valeur de 0,5 pour b traduira une
proportionnalité entre I et v'/2 signifiant alors une limitation due 2 la diffusion du Li* dans le matériau.

Ipic=av® (Iv.1)

logIpic=b.logv+loga (IvV.2)
ou Ip; estle courant de pic en A, v la vitesse de balayage en V.s~! et a et b deux constantes.

La figure IV.10 représente la valeur logarithmique du courant de pic (log I,;) en fonction de la
valeur logarithmique de la vitesse de balayage (log U.4,) ainsi que les régressions linéaires associées. Les
équations de ces droites ainsi que les coefficients de corrélation ont aussi été calculés et sont présentés dans
le tableau IV.3.

TABLE IV.3 — Résultats des régressions réalisé sur les courbes d’évolution du courant de pic en réduction et en
oxydation en fonction de la vitesse de balayage

Coefficients des régressions linéaires

Oxydation Réduction
Partie Lente Partie Rapide Globale Partie Lente Partie Rapide Globale
Coefficient directeur 0,40 0,79 0,71 0,67 0,71 0,70
Ordonné a l'origine 3,51 5,38 5,05 4,81 5,00 4,95
R? 0,999 0,998 0,981 0,979 1 0,998
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FIGURE IV.10 — Evolution du courant de pic en réduction et en oxydation en fonction de la vitesse de balayage

Les pentes des courbes log I);cvs.logv pour les pics cathodiques et anodiques donnent des valeurs de
b= 0,703 et 0,71, indiquant que les réactions de stockage de charges Li* dans le matériau sont issues de
deux mécanismes distincts : a la fois par les phénomenes pseudocapacitifs mais aussi de diffusion des ions
Li* dans le matériau. Ces valeurs semblent étre en accord avec celles disponibles dans la littérature sur les
matériaux présentant des structures dites de Wadsley-Roth [185] [186].

On peut aussi remarquer, notamment pour la courbe présentant les résultats en oxydation, que deux
tendances se dégagent. Les trois balayages réalisés aux vitesses les plus lentes semblent présenter une
tendance différente de la suite des points. Des régressions linéaires ont alors été effectuées sur les trois
balayages les plus lents (Partie Lente) ainsi que les plus rapides (Partie Rapide). On note alors une valeur de
b =0,4 pour la série lente ce qui en théorie est impossible. La partie rapide présente elle un coefficient de b=
0,79 ce qui est proche de la valeur globale de la courbe. 1l est alors treés probable qu’au cours des premiers
cycles s'operent des modifications dans le matériau.

En ce qui concerne la courbe en réduction, on peut aussi observer une évolution du coefficient b entre
les deux parties de la mesure. Cependant cette évolution reste quand méme tres modérée avec des valeurs
passant de 0,67 a 0,71. On peut donc penser que le mécanisme s’opérant en oxydation n’est pas totalement
symétrique.

Une seconde analyse proposée par Dunn et al. permet une quantification de la contribution des deux
phénomenes a la capacité totale ainsi que les potentiels auxquels elles interviennent [187]. Comme le
montre I'équation IV.3, en tout potentiel V, le courant I peut alors s’exprimer par la somme des deux
contributions, avec kv le courant lié au phénomeéne pseudocapacitif et k,v'’? 1a diffusion des ions Li*.

IV)=I.+ I = kv + kpv'/? (IV.3)

La relation peut alors étre simplifiée comme présentée dans la relation IV.4. Il est ainsi possible,
pour chaque point des voltampérogrammes d’extraire les valeurs de k; et k» en calculant ’équation des

régressions linéaires des droites I(V)/v'/2 vs. v!/2,

IV /Y2 = kgv'? + ky (IV.4)

Page 88



Développement d’électrodes négatives a base d’oxydes mixtes de Titane et de Niobium pour
accumulateurs Li-lon

La figure IV.11 présente alors le résultat du traitement arithmétique effectué sur les résultats
précédemment obtenus. On peut alors comparer le voltampérogramme mesuré en noir avec le
voltampérogramme calculé en sommant les contributions diffusionelles et capacitives précédemment
déterminées, en rouge.
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FIGURE IV.11 - Courant total mesuré (Exp) et calculé (Calc) ainsi que la contribution capacitive déterminée pour une
vitesse de balayage de 0,1 mV.s™!

Différentes observations sont alors réalisables : dans le cas de 'emploi d'une vitesse de balayage de 0,1
mV.s™!, le courant simulé semble étre trés proche de la valeur mesurée . Il semblerait donc que le traitement
mathématique et les différents coefficients calculés soient plutot réalistes et en corrélation avec les valeurs
publiées [186] [116]. Cependant, 'expression de la contribution capacitive, représentée par la zone en
bleu sur la figure, n'est pas totalement satisfaisante. En effet, sur plusieurs zones, notamment apres le pic
principal en oxydation, le tracé dépasse les valeurs de courant, aussi bien théoriques qu’expérimentales.
Cette observation pourrait avoir diverses origines tels qu'un mauvais état de surface de la contre électrode
de lithium métallique.

En tout état de cause, une contribution capacitive supérieure au courant global implique cependant
que le courant diffusionnel ait une valeur négative, ce qui n’est pas impossible. On peut alors conclure que
ce type de traitement de données n’est pas totalement applicable dans notre cas. Il semblerait alors que
nos électrodes ne soient visiblement pas suffisamment optimisées pour ne mesurer que la contribution au
processus électrochimique du matériau actif et perturbent significativement la mesure, du fait d'une trop
faible conductivité électronique.

Par ailleurs, les précédentes observations ont permis de mettre en évidence une dépendance forte des
performances en cyclage au vécu de I'électrode. La réalisation de cycles lents, qui a pour conséquence une
lithiation profonde du matériau, est suspectée de générer des dégradations structurelles, il a été envisagé
que les résultats précédemment obtenus en voltampérométrie cyclique soient eux aussi perturbés par ces
phénomeénes de dégradation.

Le premier cycle réalisé a 0,005 mV.s™! induirait alors des dégradations internes et modifierait le
comportement électrochimique lors de 'emploi de vitesse de balayage plus rapide. Le tableau IV.4 propose
une estimation des régimes de cyclage moyens subis en fonction des vitesses de balayage employées.
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TABLE IV.4 — Détermination des régimes de cyclage équivalents subis par ’électrode de TiNb,O7

Régime de lithiation équivalent utilisé en voltamperomeétrie cyclique sur une plage de 34 0,8 Vvs. Li*/Li
Vscan (mV.s™) C rate équivalent (C/n)

0,005 122,2
0,01 61,1
0,02 30,5
0,05 12,2

0,1 6,1
0,25 2,4

Une série de piles-boutons a alors été assemblée et testée en voltampéromeétrie a vitesse de balayage
unique, c’est-a-dire une pile bouton spécifique pour chaque vitesse de balayage, dans les mémes conditions
que les précédentes mesures. La comparaison des résultats obtenus est réalisée en figure IV.12.

800 800
600 - 600 - !
] 1 Iy
400 - 400 - !
— 1 1 I
-~ /
‘D 200 - 200 - 0!
< 77
E / . \
Z 0= e L e
c \ N
o | 1 » //
3 -200 - 2004\
© 1 ——0,005 mV.s™ 1 \ " - - -0,005mV.s™
-400 - ——0,01mV.s? | -400 - |1 - -001mVs’OS
| ——0,02mV.s™" J ! - = -0,02mV.s? OS
600 - 0,05mV.s’ | _goo 4 ) 0,05mV.s" 0S
] 0,1 mV.s’ ] 0,170mV.s™ OS
— -1 o -1
-800 I0,25|mV.sI -800 : 0|,25mV.s oS

1,0 15 20 25 3,0

1,0 1,5 20 25 3,0

Potentiel (V vs. Li*/Li) Potentiel (V vs. Li*/Li)

FIGURE IV.12 — Voltampérométrie cyclique successive (A) et mono étape (B)

On note alors une forte différence d’intensité de courant pour chacune des vitesses de balayage. De plus
on note une évolution de la forme générale des voltampérométries affichant alors des pics de réduction
et d’oxydation beaucoup plus marqués pour les voltampérométries uniques. Le potentiel et le courant
maximal de pic en réduction sont en effet, quasiment deux fois plus importants dans le cas des tests
mono étape, et ils évoluent de maniére totalement linéaire avec les vitesses de balayage. Ces évolutions
témoignent alors d'une modification du processus de stockage de charges.

Le méme traitement arithmétique a alors été effectué sur cette série de résultats. La figure IV.13 présente
anouveau les valeurs logarithmiques du courant de pic (logI;c) en fonction des valeurs logarithmiques de
vitesse de balayage (log Us.45). Des régressions linéaires ont aussi été effectuées et les parametres de leurs
équations sont reportés dans le tableau IV.5.
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FIGURE IV.13 — Evolution du courant de pic en réduction et en oxydation pour la série mono étape en fonction de la
vitesse de balayage

TABLE IV.5 — Résultats des régressions réalisées sur les courbes d’évolution du courant de pic en réduction et en
oxydation pour la série mono étape en fonction de la vitesse de balayage

Coefficients des régressions linéaires

Oxydation Réduction
Partie Lente Partie Rapide Globale Partie Lente Partie Rapide Globale
Coefficient directeur 0,76 0,84 0,87 0,94 0,90 0,91
Ordonné a l'origine 5,42 5,85 5,95 6,21 6,01 6,07
R2 0,997 0,999 0,998 0,998 0,999 0,999

Cette fois-ci les coefficients calculés pour les pics cathodiques et anodiques donnent des valeurs de
b= 0,91 et 0,87, indiquant que les réactions de stockage de charges Li* dans le matériau sont dorénavant
majoritairement d’origine pseudocapacitive.

De nouveau, on peut voir apparaitre de menues variations des coefficients entre les parties lentes et
rapides. Cependant, ces variations modérées ne présentent pas de rupture avec I’allure générale des courbes
aussi bien en oxydation qu’en réduction.

Une représentation des courants totaux calculés et capacitifs a aussi été réalisée et est présentée en
figure IV.14. On note cependant une forte divergence entre le courant expérimental (tracé noir) et calculé
(tracé rouge), qui semble étre trés sous-estimée. La représentation des courants capacitifs adopte quant a
elle une allure peu conventionnelle et difficilement explicable. De nouveau, ce traitement de donnée ne
semble pas compatible avec la constitution de nos électrodes.
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FIGURE IV.14 - Courant total mesuré (Exp) et calculé (Calc) ainsi que la contribution capacitive déterminée pour une
vitesse de balayage de 0,1 mV.s™!

Ces résultats laissent sous-entendre que le composé TiNb,O7; pourrait présenter deux modes de
fonctionnement, avec d’'une part un en matériau d’insertion lors de la réalisation de cycles successifs et
d’autre part, un mécanisme de stockage de charges pseudofaradiques, similaire a une super capacité. Il est
important de noter qu'une utilisation, comme matériau de stockage faradique dans un systeme hybride
batterie/super capacité a déja été explorée notamment par les équipes de Li [188] et Wang [180] en 2015.

Diffusion des ions Li* dans le matériau

Des titrages galvanostatiques ont parallelement été réalisés en vue de déterminer les parametres a la fois
cinétiques et thermodynamiques du matériau mis au point. Lobjectif est alors de déterminer le coefficient
de diffusion des ions Li* dans le matériau, et ce dans différentes conditions. Dans notre cas, nous avons
effectué ce calcul sur une électrode pristine (c’est a dire lors de la 1¢7¢ lithiation, présenté en figure IV.15)
mais aussi apres usage lors de la seconde et de la troisiéme lithiation et donc apres dégradation supposée.
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FIGURE IV.15 - Courbe potentiostatique complete de la premiére lithiation d’un titrage galvanostatique (GITT) réalisé
sur une électrode de TiNb,O; "pilote" par pas de 0,05 Li a un régime de C/20 et exemple d'une phase
de lithiation suivie de sa relaxe
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La figure IV.16 présente les courbes obtenues par GITT sur les trois premiers cycles réalisés sur TiNb, O~
arégime de C/20 pour des pulses équivalents a 'échange de 0,05 Li (environ 4 mAh.g™!) jusqu’a 0,8V. Une
relaxe d'une heure est imposée aprés chaque pulse. Par convention, cette courbe présente le potentiel
du matériau en fin de relaxe soit a I'équilibre. L'étude de cette courbe permet l'identification de 3 zones
d’allures différentes et donc de 3 mécanismes de lithiation distincts.
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FIGURE IV.16 - Courbe potentiostatique a l'équilibre des trois premieres lithiations résultants d'un titrage
galvanostatique (GITT) réalisé par pas de 0,05 Li a un régime de C/20 sur une électrode de TiNb,O5
"pilote"

En premier lieu (partie I), on observe une chute rapide et linéaire du potentiel jusqu’a environ Li = 1.
Cette allure de courbe laisse a penser que la lithiation du composé TiNb,O7 se déroule selon un mécanisme
type solution solide. Par la suite, la seconde partie de la courbe comprise entre 1 et 2 Li présente un plateau
caractéristique d’'une réaction bi-phasique. De nouveau, a partir d’environ Li =2, on retrouve un mécanisme
de solution solide, traduit par une pente et ce, jusqu’a la fin de la décharge. Cette allure générale de courbe
semble étre caractéristique des matériaux a structure rutile en cisaillement [189][111][190].

Ces observations rejoignent celles faites par Takami et al.[12], cependant, il est important de noter que
jusqu’a présent, I'existence et la formation d’'une seconde phase au niveau du plateau de décharge n’'ont
pas été démontrées.

Par ailleurs, 1’étude la polarisation des trois courbes indique que la chute de capacité entre les trois
cycles semble se produire majoritairement au niveau de la partie III de la courbe correspondant a la fin de
la lithiation du matériau. Cette dégradation des performances s’accentue de maniére importante lors du
troisieme cycle avec une diminution notable de la zone du plateau de décharge.

A partir de ces résultats, nous avons pu déterminer une valeur approchée des coefficients de diffusion
via la loi de Fick, équation IV.5 [160], présentés en figure IV.17.

4 Vm 2
D= () 14 1-4L | (IV.5)

avec D le coefficient de diffusion en cm?.s™!, Vm le volume molaire du matériau actif cm3.mol™%, S la
surface active de I'électrode en cm?, F la constante de Faraday en C.mol™!, z; la valence des espéces, I le
courant appliqué en A, E le potentiel de la cellule en V, § la variation du taux de lithium et ¢ la durée du
pulse de courant en s
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FIGURE IV.17 - Coefficient de diffusion du lithium dans une électrode TiNb,O; déterminé par GITT
A) En fonction du potentiel de relaxe en Vvs. Li*/Li
B) En fonction du taux de lithium inséré en Li* /formule

La partie (A)de la figure présente les coefficients de diffusion en fonction du potentiel de relaxe. On
note alors sur les trois cycles une inflexion prononcée a 1,6 V vs. Li* /Li, correspondant a la zone du plateau
de lithiation. Le coefficient perd alors deux décades passant de 5.1071% 25.107!4 cm?.s!. Le coefficient de
diffusion retrouve sa valeur initiale a partir de 1,5 V vs. Li*/Li. On peut noter par ailleurs une différence
importante de 0,6.10~! cm?.s™! entre le premier et les deux cycles suivants. Il apparait alors que la diffusion
est plus rapide lors des deuxiémes et troisiémes cycles, avec des valeurs moyennes de 5.107'? au premier

cycle contre 7.107 ! cm?.s71.

La seconde partie (B) représente quant a elle les coefficients de diffusion en fonction du taux de lithium.
On peut alors noter que le coefficient de diffusion connait de nouveau une chute moins marquée au niveau
du plateau.

B) Passage en cellule compléte : Influence de la contre-électrode

En vue d’approfondir la compréhension des phénomeénes liés a I'insertion du lithium dans le matériau,
des études ont étés menées en modifiant la contre-électrode, en remplacant alors le lithium métallique
par une électrode de LiFePO4(LFP) qui présente alors I'avantage d’avoir un potentiel constant sur le
domaine biphasique LiFePO,/FePO,. Réalisées sur des machines d’enduction, les électrodes de LFP
utilisées présentent une capacité surfacique de I'ordre de 0,82 mAh.cm™2, assurant ainsi un équilibrage
de 120% vis a vis de I’électrode de TiNb,O~.

En premier lieu, une cellule compléte munie d'une troisieme électrode de lithium métal utilisée
comme référence a été assemblée. Ce montage a alors permis de déterminer les bornes de cyclage a
utiliser a I’échelle de la cellule compléte pour s’assurer un fonctionnement de 1'électrode négative sur une
plage de potentiel comprise entre 3,0 et 0,8V vs. Li*/Li. La figure IV.18 présente les différentes courbes
potentiostatiques issues de ce montage, avec en rouge le potentiel de I'électrode positive de LFP (EWE),
en bleu le potentiel de I'électrode négative de TiNb,O7 (ECE) et en noir, le potentiel global de la cellule
correspondant a la différence EWE-ECE.
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FIGURE IV.18 — Courbe potentiostatique d'une cellule a trois électrodes LiFePO,/Lithium métal/TiNb,O;

Différentes observations sont alors réalisables. D'une part, on note que le potentiel de I'électrode de
LFP ne varie que faiblement, sur environ 100mV. Cette faible variation nous confirme que 1'électrode
positive travaille uniquement sur son plateau biphasique, correspondant alors a I’équilibre LiFePO,/FePO,
etdonc témoigne d'un équilibrage satisfaisant : I'électrode négative est en effet I'électrode limitante comme
souhaité pour la suite de cette étude. De plus, on note qu'un fonctionnement de I’électrode négative entre
3 et 0,8 Vvs. Li*/Li implique une limitation en potentiel a 1'échelle de la cellule entre 2,65 et 0,4 V. Pour des
raisons pratiques nous utiliserons une fenétre en potentiel a ’échelle de la cellule comprise entre 2,65 et 0,8
V, la partie entre 0,8 et 0,4 V étant quasiment uniquement liée a la polarisation de la cellule.

Rédaction d’oxydoréduction dans I'oxyde mixte TiNb, O en cellule compléte

Des voltampérométries cycliques sur cellules complétes en format souple ont aussi été réalisées. A
nouveau, une faible vitesse de balayage de 0,01 mV.s~! a été employée, en augmentant progressivement
la borne basse de coupure.

Ugcan =0,01 mV.s™
1,0 1,5 2,0 25 3,0

Potentiel (\Q
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FIGURE IV.19 - A) Courbe voltampérométrique obtenue pour différents potentiels de coupure face a une contre

électrode de LFP
B) Courbe de potentiel en fonction de la capacité pour différents potentiels de coupure
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Les résultats obtenus, c’est a dire les courbes voltampérométriques et capacités intégrées, présentées en
figure IV.19 laissent apparaitre un fonctionnement différent de celui en demi-cellule. Ainsi, on ne note pas

de variations majeures du potentiel de pic en réduction ni de modification du potentiel d’oxydoréduction
associé aux différents mécanismes.

Cependant, les capacités intégrées laissent apparaitre d’importantes capacités irréversibles,
augmentant progressivement avec la diminution de la borne basse de mesure. Ces constatations, non
rapportées dans la littérature, laisseraient sous-entendre la formation d’'une couche de passivation a la

surface des grains dans laquelle une quantité non négligeable de lithium serait emprisonnée lors de son
extraction.

Cette couche, comparable a la formation d'une SEI a la surface des grains de graphite, majoritairement
organique car issue de la réduction des carbonates présents dans 'électrolyte, entraine par ailleurs une
augmentation de la polarisation en raison de son caractere résistif.

11 est aussi possible qu'une partie des électrons soient impliqués dans la formation de gaz issus de la
décomposition de I'électrolyte au sein de la cellule.

Comportement en cyclage a régime unique et tests en puissance en cellules complétes

Des essais de cyclage en cellules complétes ont aussi été réalisés. En premier lieu, nous avons cherché a
comparer les performances électrochimiques du TiNb, O en pile bouton en fonction de la contre-électrode.

La partie A de la figure IV.20 présente les capacités en insertion mesurées lors d'un test en signature
en fonction de la contre-électrode utilisée, dans notre cas soit I'électrode de LFP soit de lithium métal.
Parallelement, la partie B de la figure présente les capacités en insertion et désinsertion ainsi que I'efficacité
coulombique qui en résulte, dans le cas d'une pile bouton LFP/TNO. L'Annexe Fig.7 fournit les courbes
galvanostatiques et capacités dérivés en fonction de la contre-électrode.
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FIGURE IV.20 — Etude des performances en cyclage de piles bouton en fonction de la contre-électrode

Bien que la cellule compléte présente des capacités en lithiation supérieures de 25 mAh.g™! pour
TiNb,O-, celle-ci présente une capacité irréversible particulierement importante, pouvant aller jusqu’a 50
mAh.g™!. De fait, I'efficacité coulombique en cyclage n’excede pas 80%, ce qui est plutdt faible au regard
des valeurs présentées dans la littérature, habituellement plus proches des 90 - 95 % lors des tests réalisés
en cellules completes, face a de la NMC [12] ou du LMO [113].

Wu et al. ont rapporté quant a eux une efficacité initiale de 89,9%, diminuant au cours des cyclages,
lors de 'emploi d’'une contre électrode de LFP [191]. L'étude met en cause la formation d’'une couche de
passivation qualifiée de "SEI" par I'auteur a la surface des grains de TiNb,O7.
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Cette interface instable, dont la constitution déterminée par XPS indique la présence de composés tels
que Li,CO3, ROLi, ROCOOL,, et LiF résultant de la dégradation de I’électrolyte, serait responsable de la perte
de capacité induisant une polarisation plus importante suite a I’apparition d'une couche mince résistive.

Bien que discutés depuis plusieurs années dans le cadre de l'utilisation d’électrode a haut potentiel
principalement a base de LTO [192][193][194], les mécanismes de formation de cette SEI ne sont pas encore
totalement compris en raison du potentiel élevé (= 1 Vvs. Li*/Li) a partir duquel apparait cette couche. Un

lien étroit entre 'apparition de cette couche et la formation de gaz au sein de la cellule a cependant pu étre
observé [96].

Dans notre cas I'influence du montage a par la suite été évaluée au travers de trois configurations
différentes :

— La pile bouton : le boitier rigide maintient une pression constante importante estimée a 0,4 MPa

— La cellule souple : le boitier souple et pressé par deux pinces applique une pression totale de 0,04
MPa. Un volume latéral, hors électrode, est laissé sans contrainte

— La cellule souple HP (haute pression) : le boitier souple et pressé par quatre pinces applique une
pression totale de 0,1 MPa. Un volume latéral, hors électrode, est laissé sans contrainte

On retrouve en premiere partie de la figure IV.21 les capacités insérées en fonction du type d’emballage
utilisé. La seconde partie représente les performances mesurées plus spécifiquement dans le cas d'une

cellule souple sous haute pression. LAnnexe Fig.8 fournit les courbes galvanostatiques et capacités
intégrées en fonction du type de montage.
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FIGURE IV.21 - Etude des performances en cyclage de piles bouton en fonction du type de montage

On observe alors des performances initiales meilleures pour les deux montages en cellule souple avec
un gain de presque 50 mAh.g~! sur le premier cycle. Cependant la dégradation des performances est plus
rapide, avec des capacités similaires aprés le test en puissance, au 117* cycle. La pile bouton semble
présenter la meilleure durabilité avec un gain de 20 mAh.g~! au 50°¢ cycle par rapport a la cellule
souple sous haute pression et de 50 mAh.g~! par rapport a la cellule souple standard. Il est alors trés

probable qu'une quantité importante de SEI soit formée dans les deux cellules souples au premier cycle,
conjointement a la formation de gaz.

Lanalyse de I'efficacité coulombique de la cellule souple sous haute pression permet de corroborer cette

théorie : celle-ci diminue progressivement sur les 50 premiers cycles, passant alors de 90 a 80% avant de se
stabiliser.

Page 97



CHAPITRE IV : Etude des phénomenes électrochimiques et valuation des performances de I'oxyde
TiNb, O~

En dernier lieu, suite a 'observation d'une perte de capacité en lithiation aprés la réalisation de cycles
lents lors de 'emploi d’'une contre électrode en lithium métal, une comparaison similaire a été réalisée
cette fois ci a l'aide de cellules complétes assemblées en pile bouton. Ces cellules sont alors cyclées
respectivement a 10C ainsi que via un test en signature.
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FIGURE IV.22 - Capacité en lithiation du composé TiNb,O; face a une contre-électrode de LFP en fonction du
programme de test utilisé

La figure IV.22 met alors en évidence un comportement en cellules completes similaire a celui observé
en demi-cellule, avec une perte notable de 50 mAh.g~! suite a la réalisation de 5 cycles a C/10 plus 5 cycles
plus rapides. Le phénomeéne responsable de cette dégradation n’est alors ni lié a la contre-électrode ni au
type de montage utilisé mais certainement d’origine structurelle et/ou lié a la mise au point de I'électrode
(formulation, technique d’enduction, etc...).

C) Analyse post mortem sur les électrodes

En complément des mesures électrochimiques, des caractérisations post mortem ont été réalisées sur
des électrodes de TiNb,O7 cyclées en pile bouton face a une contre électrode de lithium métal. Une fois
cyclées, les piles bouton sont démontées en boite a gants et leurs électrodes sont nettoyées par 3 x 1 mL de
carbonate de diméthyle avant d’étre séchées sous vide.

Deux principales techniques de caractérisation ont alors été utilisées. D'une part, la microscopie
électronique a balayage permet une caractérisation "visuelle" des électrodes et des particules de TiNb,O.
D’autre part des mesures en diffraction des rayons X effectuées sous Kapton ® permettent une étude de
I’évolution de la structure de TiNb,O7 en cyclage.

1) Evolution morphologique des grains de TiNb,O; apreés cyclage en Signature
Electrode pristine

Lobservation a faible grossissement (x 5 000), présentée en figure IV.23, d'une électrode pristine
de TiNb,O7 réalisée sur machine pilote laisse apparaitre des particules principalement ovoidales, d'un
diameétre moyen d’environ 1 um. Ces particules d’aspect lisse et sans angle marqué sont uniformément
réparties au sein d’'une matrice composée de conducteur carboné (Super P) et dont la tenue mécanique
est assurée par un liant (PVDF 5130). De plus ces grains ne semblent pas présenter de défauts, comme par
exemple une amorce de fissure.
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FIGURE IV.23 — Observation MEB sur une électrode pristine de TiNb,O7, grossissement x 5 000

Lobservation a plus fort grossissement (x 20 000) présentée en figure IV.24, permet de distinguer entre
les grains de 1 um, des grains de matériau beaucoup plus fins dont les dimensions sont d’environ 100 a 500
nm. Ces nano particules sont elles aussi connectées au réseau de conducteur carboné.
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FIGURE IV.24 — Observation MEB sur une électrode pristine de TiNb,O7, grossissement x 20 000

On distingue a la surface des plus gros grains la présence d’écailles, témoignant d’'une croissance
cristalline anisotrope.

Lobservation en tranche de I’électrode, présentée en figure [V.25, montre une répartition homogene des
grains de TiNb,O7 dans I'épaisseur de I'électrode. Le réseau de conducteur électronique semble quant a lui
présenter une bonne percolation, de la surface de I'électrode jusqu’au collecteur de courant.
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FIGURE IV.25 — Observation MEB en tranche sur une électrode pristine de TiNb,O~, grossissement x 2 500

Electrode post mortem

Des observations similaires ont été réalisées post mortem sur des électrodes cyclées via le programme de
test en signature. Ces électrodes ont alors été démontées en boite a gants puis transférées sous atmosphere
inerte dans le sas du microscope électronique.

En premier lieu, I'observation a faible grossissement x 5000, présentée en figure IV.26, laisse apparaitre
une modification importante de la surface de I'électrode. Les particules de Super P constituant le
conducteur électronique de I'électrode semblent étre précipitées a la surface du collecteur de courant. Il en
résulte alors un déplacement des particules de TiNb,O7 vers la surface de ’enduction. Il est donc probable
que ces particules alors isolées ne soient plus électrochimiquement actives et contribuent a la perte de
capacité constatée.
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FIGURE IV.26 — Observation MEB sur une électrode post mortem de TiNb,O-, grossissement x 5 000
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A plus fort grossissement, x 25 000, présentée en figure IV.27 on observe une modification de la
morphologie des particules de TiNb,O7, laissant apparaitre des facettes convexes a la surface des grains.
Ces transformations laissent imaginer une modification profonde des propriétés physicochimiques du
matériau.

Wagz MOOKN EHT = 500Ky Slgnal A = InLans Dt 150 Mt
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FIGURE IV.27 — Observation MEB sur une électrode post mortem de TiNb,O~, grossissement x 25 000

Observés en tranche, on constate sur la figure IV.28 que les grains de TiNb,O7; emprisonnés dans la
matrice de Super P n'ont pas migré vers la surface, indiquant que la ségrégation observée sur la surface
n'est pas un phénomene présent au cceur de 'électrode. Par ailleurs, on constate que la modification
de la morphologie a lieu quelle que soit la position des grains dans I'électrode. Ce phénomeéne est alors
directement imputable au fonctionnement du composé TiNb,O7 en électrochimie.
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FIGURE IV.28 — Observation MEB en tranche sur une électrode post mortem de TiNb,O7, grossissement x 2 500

11 est cependant intéressant de noter que, dans le cas d'une électrode cyclée uniquement a 10C sur une
plage en potentiel allant de 3 4 0,8 V vs. Li* /Li, on ne note pas d’évolution manifeste de la morphologie des
grains, contrairement aux observations précédemment réalisées lors d'un cyclage en signature.
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FIGURE IV.29 - Observation MEB en tranche sur une électrode post mortem de TiNb,O7 cyclée a 10C sur 200 cycles,
grossissement x 5 000

Comme on peut le voir sur la figure V.29 présentant un cliché MEB réalisé apres démontage d’'une pile
bouton et nettoyage de I'électrode, la capacité alors insérée ne semble pas suffisamment importante pour
induire de modification structurelle et/ou une démixtion entre particules actives et réseau carboné.

Une observation similaire a aussi été réalisée sur une électrode dont la capacité en insertion a été limitée
4120 mAh.g™!. La figure IV.30 présentant un cliché MEB réalisé sur une électrode post mortem montre des
particules actives encore trés sphériques et non facettées. Ici encore le réseau carboné, bien que visiblement
légerement plus poreux, semble encore tres largement connecté aux particules de matieres actives.
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FIGURE IV.30 — Observation MEB en tranche sur une électrode post mortem de TiNb,O7 cyclée a C/10 avec une
limitation de capacite insérée équivalente a2 120 mAh.g~!, grossissement x 10 000
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Electrode dopée post mortem

Envisagé comme moyen pour augmenter et stabiliser les performances en cyclage de I'oxyde mixte
TiNb,O7, des compositions dopées, a 'aide notamment de molybdene, ont été réalisées et testées en
cellule. Ces cellules ont aussi été démontées et leurs électrodes préparées pour pouvoir étre observées en
microscopie électronique.

Il est intéressant de constater que, lors de 'emploi d'une électrode d’oxyde mixte Ti/Nb dopée ici au
molybdéne via une formulation de type Mog 1 Tip sNb» 1 O7, on n'observe pas d’évolution de la morphologie
des grains apres cyclage. La modification de la formulation joue alors aussi sur les propriétés physico-
chimiques de I'oxyde et ainsi sur son comportement en cyclage.

La ségrégation du carbone est quant a elle tout de méme observable, bien que celle-ci soit moins
prononcée que dans le cas d'une électrode a base de matériau non dopé comme on peut le voir sur la
figure IV.31.

W= 1000KX EHT = 5,00 Ky Signal A = InLans Dot % Br 2009
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FIGURE IV.31 - Observation MEB sur une électrode post mortem de Mo-TNO, grossissement x 10 000

2) Evolution structurelle du TiNb,0- aprés cyclage en Signature

Ces résultats ont alors été comparés avec des diffractogrammes obtenus ex situ sur des électrodes
cyclées en pile bouton a un régime de C/10 sur 25, 50 et 100 cycles. Un montage particulier a alors été
nécessaire afin d’empécher la dégradation du matériau a l'air. Les électrodes ont alors été montées sur lame
de verre, sous Kapton ® permettant de maintenir I’étanchéité pour la durée du test tout en étant perméable
aux rayons X.

La figure IV.32 présente 1'évolution des diffractogrammes apres cyclage.
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FIGURE IV.32 - Diffractogramme de rayons X d’électrode de TiNb,O7 post mortem apres 25, 50 et 100 cycles a C/10
entre 3 et 0,8V Li* /Li

On note alors une tres faible évolution du matériau jusqu’a 50 cycles. Au-dela, on note une treés faible
tendance a I'amorphisation du matériau. Cependant ces évolutions restent modérées et on peut donc
raisonnablement penser que I’évolution des performances électrochimiques n’est pas liée au vieillissement
de la structure de I'oxyde mixte.

Une seconde étude, cette fois ci menée sur 25 cycles en modifiant le potentiel de fin de décharge a aussi
été réalisée et est présentée en figure IV.33. En effet, une des hypotheses émises quant aux mécanismes
de dégradation est le passage répété a un potentiel donné. Une lithiation de certains sites pourrait alors
engendrer des défauts cristallins. Cette théorie fait suite aux observations présentées dans la figure IV.5.
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FIGURE IV.33 - Diffractogramme aux rayons X d’électrode de TiNb,O7; post mortem apres 25 cycles a C/10 entre 3 et
1,3,1,2,1,1 et 0,8V Li*/Li

La réalisation de 5 cycles lents dont le potentiel est progressivement abaissé de 1,5 jusqu’a 0,8 V vs
Li*/Li, suivi d'un cycle rapide pour contréler I'état de santé de I'électrode a permis de mettre en évidence
une dégradation du comportement dés lors que la cellule a cyclé a 1,2 Vvs Li* /Li.

Malheureusement, 1’évolution des diffractogrammes en fonction du potentiel de coupure n’est pas
suffisamment prononcée pour pouvoir en tirer des conclusions. On note cependant une légere évolution
de la forme du pic situé a 20 = 24,75° assimilé au plan (401). Ce pic présente alors une forme différente
lors du cyclage a 1,2 V comparativement aux diffractogrammes obtenus aux autres potentiels. Il est donc
plausible qu'un phénomeéne de déformation de la maille se produise suite a une lithiation a ce potentiel,
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cependant il est encore impossible de le prouver.

D) Conclusion

Les différents tests électrochimiques qui ont pu étre menés jusqu’ici ont révélé des informations
intéressantes et semblent étre en accord avec les performances moyennes publiées [195][135]. 1l est
cependant impossible de comparer directement les résultats, les caractérisations étant menées ici a iso
régime en charge et décharge afin d’étre représentatif d'un usage en conditions réelles de I’accumulateur,
ce qui n’est pas le cas dans la majeure partie de la littérature portant sur le sujet.

N

Pour la premiere fois a notre connaissance, nous avons pu mettre en évidence une dégradation
importante des performances lors d'un cyclage a régime rapide précédé de cycles effectués a un régime
lent. Le composé TiNb,O7 perd alors plus de 120 mAh.g! en passant de 150 4 25 mAh.g~!.

Il apparait que cette évolution n'est pas due au montage en tant que tel, puisqu'une fois la contre-
électrode et I'électrolyte changés on observe le méme phénomene. La dégradation du matériau serait par
contre consécutive a une lithiation profonde : lorsqu’elle est cyclée a régime lent et contrainte avec une
limitation de capacité insérée, dans notre cas 120 mAh.g™!, la cellule ne perd en effet pas de capacité sur les
cycles suivants réalisés a haut régime.

Lutilisation en milieu froid de cellules dont I'électrode négative utilise le composé TiNb,O7 a aussi été
évaluée. Les technologies lithium-ions conventionnelles peuvent subir d’'importantes évolutions de leurs
performances lors de leurs utilisations en conditions difficiles [196] conduisant a une forte diminution
des performances, pouvant aller jusqu’a perdre 85% de densité d’énergie entre 25 et 0° C et 99% lors de
leur utilisation a -40° C [197][198]. Ce parameétre est alors particulierement étudié, notamment pour les
applications de mobilité électrique [199]. Par ailleurs, 'utilisation de cellules dont I’électrode négative est
en graphite, a froid et sous régime important peut mener a la formation d'un dépot de lithium métallique
en surface de I'électrode négative lors de la charge, plus connu sous le terme de lithium plating, et pouvant
conduire a la formation de court-circuit interne et a I’emballement de la cellule [200]. De méme, a forte
température, on note une accélération de la dégradation des différents éléments constitutifs de la cellule :
une dissolution partielle des matériaux de transition utilisés dans I'électrode positive, une décomposition
accélérée des solvants et sels de Iélectrolyte ou encore une croissance accélérée et instable de la SEI[201]. 11
est donc intéressant de noter que les électrodes négatives constituées d’oxyde mixte titane / niobium sont
particulierement adaptées au fonctionnement en environnement froid.

L'analyse des résultats obtenus en voltampérométrie cyclique et GITT a permis d’apporter beaucoup de
réponses mais laisse aussi des questions en suspens. La réalisation de voltampérométries cycliques dans
différentes conditions a permis de mettre en évidence les réactions d’oxydoréduction impliquées dans le
stockage de charges. Il apparait aussi que différents mécanismes liés a la diffusion des ions Li* ou a des
phénomenes pseudo capacitifs peuvent étre impliqués lors de I'utilisation de TiNb,O7; comme électrode
négative.

La réalisation des mesures par GITT a quant a elle permis d’étudier les coefficients de diffusion et leurs
évolutions au cours d'un cycle ainsi qu’apres cyclage de I'électrode.

Malheureusement les observations précédemment réalisées sur les différents comportements en
cyclage n'ont pas permis d’expliquer tous les phénomenes constatés notamment les réactions se produisant
entre I'insertion du premier et du second lithium, c’est-a-dire sur la zone du pseudo plateau de décharge,
ainsi que la durée de vie plus faible qu’attendue.

De plus, la réalisation de mesures électrochimiques en faisant varier cette fois-ci la contre-électrode
et/ou le montage utilisé a aussi amené des informations intéressantes : pour un cyclage a régime similaire
l'utilisation d'un systeme complet conduit a I'obtention d'une meilleure durée de vie. Lemploi d'un
matériau d’insertion comme LiFePO,4 pour assurer le role de contre-électrode supprime les phénomenes de
précipitation et de formation de mousse a la surface de 1'électrode négative observé lors du démontage de
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cellule. La formation de cette mousse, assimilable & une SEI a pour conséquence de consommer et modifier
le comportement de I'électrode, notamment lors d'un cyclage a haut régime.

Les conditions d’assemblage de la cellule jouent également un réle important sur les performances :
plus la pression exercée sur les électrodes est faible, plus la durée de vie de la cellule est courte. Cette
constatation laisse donc a penser qu'une génération de gaz pourrait se dérouler lors du cyclage et a fortiori
en fin de charge de la cellule, lorsque I'électrode de TiNb, O est a son potentiel le plus réducteur. Il apparait
alors que cette génération de gaz pourrait étre néfaste pour la cellule et sera donc étudiée dans un prochain
chapitre.

En parallele de cela, 'étude post mortem menée a la fois par microscopie électronique et par diffraction
de rayons X a permis de mettre en évidence une évolution importante de la morphologie a la fois du
matériau mais aussi de I'électrode. Cependant, cette évolution ne semble pas résulter de modification
structurelle selon les différents résultats obtenus en diffraction des rayons X post mortem ex situ.

Afin d’approfondir la compréhension des mécanismes de dégradation mais aussi celle des différentes
réactions liées a la lithiation, une étude plus poussée par diffraction des rayons X in situ a été réalisée et fera
'objet du chapitre suivant.
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Chapitre V

Etude de I’évolution structurale de Poxyde
mixte TiNb,O- en cyclage

Parmi les théses privilégiées pour expliquer la chute de capacité aprés des cycles lents, une
modification/évolution de la structure a particulierement été étudiée. Lutilisation d'un régime plus lent
permettrait une lithiation beaucoup plus profonde et compléte du matériau, entrainant alors une évolution
importante des parameétres de maille. De cette évolution importante pourrait survenir un réarrangement
structurel menant alors au blocage de certains sites de lithiation et/ou a la destruction de canaux de
diffusion.

Encore peu d’équipes se sont attachées a réaliser des caractérisations structurelles pointues. Une
premiére étude réalisée via diffraction de neutrons par Catti et al. [112] a permis d’affiner la structure de
deux composés (Lip 67 TiNb2O7 et Liz 33TiNb,O7) obtenus par lithiation chimique. Bien que cette technique
ne soit pas forcément trés représentative du fonctionnement en accumulateur, I’équipe a pu mettre en
évidence la répartition selon des sites préférentiels des atomes de Li.

Guo et al. réussiront quant a eux a fournir une premiere étude de I'évolution des parametres de maille
lors de la lithiation [202]. Les auteurs mentionnent la possibilité de la présence d’'une seconde phase, sans
en fournir la preuve.

Depuis, plusieurs publications ont été réalisées sur ce sujet sans forcément apporter des résultats et
discussions nouvelles. Il est par ailleurs intéressant de noter que la théorie de formation d'une seconde
phase en cours de lithiation semble étre communément admise bien qu’encore jamais démontrée.

C’est dans cette optique que nous avons voulu orienter nos travaux et ainsi proposer une étude viable
de I’évolution structurelle du composé TiNb,O7 en lithiation puis délithiation.

A) Caractérisation in situ de I’évolution structurale

1) Affinement d'un modele structurel

Avec pour objectif de caractériser une possible modification structurelle amenant au blocage de sites
et/ou canaux de diffusion des ions Li*, I'affinement du modele structural de la maille du TiNb,O; a été
nécessaire.

Pour ce faire, la premieére étape fut la réalisation d'un diffractogramme aux rayons X de haute résolution
(0,01 ° de pas) directement sur la poudre. Un affinement des parametres de maille via la technique de Le
Bail a alors été réalisé via le logiciel JANA2006.

Comme le montre la figure V.1, le modele alors obtenu est de bonne qualité, car trés proche du
diffractogramme expérimental.
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FIGURE V.1 — Diagramme de diffraction des rayons X de haute précision et affinement par la méthode de Le Bail

Une fois les parametres de maille affinés (a=20,38 A, b=3,80 A, c= 11,90 A et y = 120,22 °), le tout dans un
groupe d’espace C2/m, ces valeurs ont pu étre réutilisées dans le cadre d'un affinement Rietveld se basant
sur le modele structurel proposé par Wong-Ng et al. [203] [204] a partir des travaux de Roth et Wadlsey [205].

De nouveau, la simulation présentée sur la figure V.2 correspond de maniére quasi parfaite aux données
expérimentales. On notera quand méme quelques variations. L'affinement de ’agitation thermique n’a pas
été réalisé car aboutissant toujours a des résultats sans signification physique. Du fait d’'indices de confiance
estimés comme satisfaisants (Rp de 5,09 et GoF de 8,07), nous avons donc pris le parti de valider ce modele
bien qu’il ne soit pas rigoureusement parfait.

Laffinement réalisé est présenté dans la figure V.2.
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FIGURE V.2 — Diagramme de diffraction des rayons X de haute précision et affinement par la méthode de Rietveld

Les résultats de I'affinement ainsi que la structure correspondante sont présentées dans le tableau V.1,
et la figure V.3.

FIGURE V.3 - Structure affinée du composé TiNb,O7 étudié
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TABLE V.1 — Parameétres structurels du modele 3D du composé TiNb, O~

Données et informations structurelles

Espéce Label Coordonnées Occupancy Agitation thermique (A%)  Site
X y zZ

Nb Nbl 0.000(2) 0.000(2) 0.000(2) 1.000(1) 0.03(1) 2a
Nb Nb2 0.186(2) 0.000(2) 0.004(2) 0.770(1) 0.02(1) 4i
Ti Ti2 0.186(2) 0.000(2) 0.004(2) 0.230(1) 0.02(1) 4i
Nb Nb3  0.079(2) 0.000(2) 0.638(2) 0.674(1) 0.02(1) 4i
Ti Ti3 0.079(2) 0.000(2) 0.638(2) 0.326(1) 0.02(1) 4i
Nb Nb4 0.888(2) 0.000(2) 0.632(2) 0.735(1) 0.01(1) 4i
Ti Ti4  0.888(2) 0.000(2) 0.632(2) 0.265(1) 0.01(1) 4i
Nb Nb5 0.290(2) 0.000(2) 0.367(2) 0.487(1) 0.02(1) 4i
Ti Ti5 0.290(2) 0.000(2) 0.367(2) 0.513(1) 0.02(1) 4i
O 01 0.162(2) 0.000(2) 0.595(2) 1.000(1) 0.01(1) 4i
0 02 0.379(2) 0.000(2) 0.605(2) 1.000(1) 0.01(1) 4i
0 03 0.582(2) 0.000(2) 0.596(2) 1.000(1) 0.02(1) 4i
O 04 0.797(2) 0.000(2) 0.638(2) 1.000(1) 0.02(1) 4i
0 05 0.236(1) 0.000(2) 0.159(2) 1.000(1) 0.02(1) 4i
0 06 0.701(2) 0.000(2) 0.000(2) 1.000(1) 0.02(1) 4i
O o7 0.912(2) 0.000(2) 1.007(2) 1.000(1) 0.03(1) 4i
0 08 0.020(2) 0.000(2) 0.412(2) 1.000(1) 0.02(1) 4i
0 09 0.867(2) 0.000(2) 0.166(2) 1.000(1) 0.02(1) 4i
O 010 0.500(1) 0.000(2) 0.000(2) 1.000(1) 0.03(1) 2b
0] O11 0.049(2) 0.000(2) 0.201(2) 1.000(1) 0.02(1) 4i

Ces données structurales permettront a posteriori de comparer 1'évolution des distances inter
atomiques et éventuellement de mettre en évidence des évolutions cristallographiques et/ou de localiser
des sites hotes du lithium.

La figure V.4 rappelle par ailleurs la nomenclature utilisée pour la désignation des sites métalliques.

FIGURE V.4 — Nomenclature utilisée pour 'identification des octaedres MOg au sein d'un bloc

Bien que la structure soit globalement celle attendue, on peut cependant noter la présence de légéres
distorsions au niveau des octaédres probablement dues a la distribution pseudo aléatoire entre especes
meétalliques en fonctions des sites. La mesure des distances entre sites métalliques et oxygenes, présentées
dans le tableau V.2, conduit a des dimensions satisfaisantes [206].

Il est tout de méme important de garder en téte que I'agitation thermique des atomes n’a pas été affinée.
Cela explique probablement les différences observées entre le diffractogramme calculé par la méthode
Rietveld et 'intensité mesurée.
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TABLE V.2 — Distances sites métalliques-oxygenes pour les différents octaedres M-Og présents dans la structure du
composé TiNb,O7

Distances métal-oxygene en fonction du type de site

Atome Central

M2

M3

M4

M5

Ligand

O11x2
07x2
010x2

06 (1)x2
06 (2)
09

05

o7

08(1)
03x2
08()
01
09

04
02x2
01
08
011

05
04
O1x2
02
03

dM-O

2,08573(0)
1,84080(0)
1,90082(0)

1,93049(0)
2,32268(2)
1,75962(0)
1,59758(0)
1,93147(0)

1,82076(0)
1,97250(0)
2,32929(0)
1,99258(0)
2,00468(0)

1,90212(0)
1,92128(0)
2,36329(0)
2,16082(0)
1,72813(0)

2,14823(0)
1,75731(0)
2,07320(0)
2,47386(0)
2,39588(3)

d moyenne

1,9424

1,9121

2,0154

1,9995

2,1536

Volume

9,6346

9,0208

10,1224

10,2747

11,9204
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2) Utilisation des rayons X in situ

En vue de confirmer I'évolution structurelle de TiNb,O7, mais aussi pour améliorer la compréhension
des mécanismes de lithiation dans ce matériau, une étude par diffraction des rayons X in situ a été menée.

Pour cela, 39,3mg d'un mélange 70%,,;/30%: TiNb,O7/noir de carbone (SuperP C65) permettant
d’obtenir un signal suffisant ont été placés dans une cellule de type Swagelock équipée d'une fenétre en
béryllium de 250 um, perméable aux rayons X. La capacité de cette cellule est alors de ’ordre de 10,66 mAh.
Un séparateur Wattman imbibé par environ 500 uL d'un mélange EC/PC/DMC (1/1/3v) + 1M LiPFg est
ajouté et une pastille de 14 mm de diametre de Lithium métallique est utilisée comme contre-électrode.

La cellule est alors placée dans un diffractometre et connectée a un potentiostat. Un programme de
cyclage de type GITT, c’est a dire par pulse de courant, équivalent a 0,25 Li, a un régime de C/10, suivi de 4
heures de relaxe est appliqué, et un diagramme de diffraction effectué pour 26 compris entre 8 et 80° d'une
durée de 3h est acquis en fin de phase de relaxe. Le régime apparent de lithiation, c’est a dire en tenant
compte de la relaxe, est alors équivalent a C/80.
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FIGURE V.5 - Diagramme de diffraction des rayons X en fonction du taux de lithiation et la courbe d’électrochimie a
I'équilibre associée

Le dépouillement des diffractogrammes laisse apparaitre une évolution significative de la structure.
Comme attendu, on assiste a une évolution clairement assimilable a une solution solide jusqu’'a environ
Li=0,75, comportement cohérent avec I’allure de la courbe de potentiel. Ce comportement se retrouve sans
équivoque sur la fin de la lithiation, de 1,75 a 3 Li.

En ce qui concerne le milieu de la lithiation, c’est a dire pour des taux de lithium compris entre 0,75
et 1,75 Li, la faible amplitude de ces pics et une résolution temporelle trop faible ne permettent pas de
valider sans ambiguité la présence de phase secondaire. Des affinements des parametres de mailles par la
technique de Le Bail puis de la structure via la technique de Rietveld sont donc nécessaires. Une seconde
expérience utilisant une résolution temporelle plus élevée a aussi été effectuée.
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Létude de la carte d’intensité, présentée sur la figure V.6, permet d’avoir une vision différente et plus
globale de I'évolution des diffractogrammes.

Intensité (u. a.)

Li 1.00
Li1.25
Li 1.50
Li1.75
Li2.00
Li2.25
Li2.50
Li2.75
Li 3.00
Li3.25
Li 3.50
Li3.75
Li4.00
Li3.75
Li 3.50
Li3.25
Li 3.00
Li2.75
Li2.50
Li2.25
Li2.00
Li1.75
Li 1.50
Li1.25
Li 1.00
Li0.75
Li0.50
Li0.25
Li0.00

Taux de Lithium

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
20°

FIGURE V.6 — Carte d’intensité de diffraction des rayons X en fonction du taux de lithiation

Cette représentation permet un suivi plus facile du déplacement de chaque raie de diffraction lors des
phases de lithiation et délithiation. Le suivi du déplacement de chaque pic étant facilité, on peut aussi noter
qu’a contrario de la littérature, on n'observe pas d’apparition de seconde phase dont la présence serait
traduite par I'apparition de nouvelles raies de diffraction.

Afin de confirmer cette hypothese, une seconde expérience utilisant un pas de lithiation beaucoup plus
fin (Li=0,05 a C/20) a été menée. Lutilisation d’'un régime de lithiation relatif beaucoup plus lent, de 'ordre
de C/250 sur des composés entre Lip 50 TiNb2O7 et Liy 50TiNb,O7, a permis de mener une analyse beaucoup
plus fine. Les diffractogrammes correspondants sont alors présentés en figure V.7.
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FIGURE V.7 — Diagramme de diffraction des rayons X haute résolution temporelle en fonction du taux de lithiation et
la courbe d’électrochimie associée

Lacquisition de diffractogrammes avec une étape de lithiation tres restreinte permet un suivi simplifié
de la position de chaque raie en fonction du taux de lithium. Comme envisagé, on ne note pas d’apparition
de nouvelles raies et par conséquent de nouvelle phase. Ces observations sont confirmées par I'analyse de
la carte d’intensité, présentée en figure V.8.

Cette expérience a aussi amené des résultats particulierement intéressants : au niveau de la zone de
transition envisagée c’est-a-dire a partir d’environ 0,75 lithium par unité, les diffractogrammes semblent
évoluer de maniere totalement linéaire. Il semblerait donc que la cinétique d’insertion du lithium dans
le matériau, directement liée au régime de lithiation utilisé, joue un réle prépondérant sur la cinétique
d’évolution.
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Intensité (u. a.)
Li 2,40
Li 2,30
Li 2,20
Li 2,10
Li 2,00
Li 1,90
Li 1,80
Li 1,70
Li 1,60
Li 1,50
Li 1,40
Li 1,30
Li 1,20
Li 1,10
Li 1,00
Li 0,90
Li 0,80
Li 0,70
Li 0,60
Li 0,50

— 7,843E+04

— 5,857E+04

- 3,871E+04

Taux de Lithium

1,886E+04

-1000
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

26°

FIGURE V.8 — Carte d’intensité haute résolution temporelle de diffraction des rayons X en fonction du taux de lithiation

Ces différents résultats nous permettent ainsi de proposer un nouveau mécanisme de lithiation du
composé TiNb, Oy : il est alors probable que I'on assiste a trois étapes de solutions solides, avec chacune
des cinétiques différentes. La variation des cinétiques de diffusion provient certainement du type de
site(s)lithié(s).

Afin de confirmer ou non cette hypothese, I'intégralité des diffractogrammes a été affinée, via le logiciel
JANA2006, selon la technique de Le Bail puis de Rietveld.

3) Affinements des parametres de mailles

En vue de caractériser plus finement la dilatation de la maille et 1'évolution de la structure, un
affinement des parametres obtenus grace a la mesure in situ a été réalisé a nouveau a l'aide du logiciel
JANA2006.
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Les résultats de ces affinements sont présentés en figure V.9.
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FIGURE V.9 — Parameétres de maille apres affinement via JANA2006 des axes a (A), b (B), ¢ (C) et angle § (D) en fonction

du taux de lithium au sein du composé TiNb, O~

On remarque, comme supposé, la présence de trois domaines pour les courbes représentant I'évolution
des parametres de maille des trois axes, correspondant aux trois taux de lithiation critiques précédemment
identifiés. Les parameétres a et ¢ connaissent au début de lithiation une phase de croissance jusqu’a environ
0,75 Li avant de décroitre jusqu’a 1,5 Li pour a et 2,25 pour c. Langle 8 ne voit sa valeur évoluer qu’a partir de
0,5 Li pour décroitre jusqu’a 3 Li avant de se stabiliser. Le parametre b connait quant a lui une augmentation

45

Taux de Lithium

constante et la plus importante, résultat de la dilatation entre les plans des blocs de type ReOs.

I est aussi particulierement intéressant de noter que, a contrario des précédentes observations et
impressions, la continuité dans I'évolution des parametres de maille et I'absence d’apparition de nouvelles
raies de diffraction sur la carte d’intensité nous permettent d’affirmer que la lithiation se réalise via une

succession de trois étapes de solution solide dont les cinétiques sont variables.

Lhypotheése d'un mécanisme biphasique situé sur le plateau entre Li 1 et 2 peut vraisemblablement
alors étre exclue comme le montre la figure V.10 présentant un affinement réalisé a I'aide d'un modele a une

phase sur le composé Li; »5TiNb»O7.

Longeur d'Axe (%)

Angle (%)
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a= 20.543(1)
b= 3.942(1)
c= 11.885(1)
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FIGURE V.10 — Diagramme de diffraction des rayons X et affinement par la méthode de Rietveld du composé
Li; 25 TiNb2O7 en cellule in situ

On note I'apparition d'une forte capacité irréversible de 'ordre de 1 Li principalement due au montage
utilisé : la quantité importante de carbone ainsi que d’électrolyte et le temps passé a faible potentiel peuvent
amener a une dégradation significative de I'électrolyte. On peut noter par ailleurs qu’entre 3 et 4 Li, les
parametres de maille n’évoluent plus. Le taux réel de lithium dans le matériau en fin de lithiation est alors
plutot de 'ordre de 3 Li par unité de formule.

Enfin I'excellente réversibilité de la structure, observable par le retour aux valeurs initiales des
parameétres de maille une fois le retrait de la capacité irréversible effectué, permet d’affirmer que I'évolution
des performances observées apres les cycles lents n’est pas liée a une évolution structurale globale.

4) Affinements Rietveld et évolution du modéle structurel

Comme expliqué précédemment, des affinements selon la méthode de Rietveld ont été réalisés sur les
diffractogrammes acquis lors de I'expérience de diffraction des rayons X in situ. Ces affinements ont été
réalisés a I’'aide du modele précédemment mis au point.

Cependant il ne faut pas perdre de vue que la présence d’'une fenétre de Béryllium sur la cellule utilisée
pour la mesure n’est pas sans incidence. En effet, bien que majoritairement perméable aux rayons X, le
Béryllium lui-méme cristallin (systeme hexagonal compact) et son oxyde Be-O (systéme hexagonal) vont
induire des pics de diffraction sur le diffractogramme, comme on peut le voir sur '’Annexe Fig.10. Ainsi
pour ne pas induire d’erreur lors du traitement des données il a été nécessaire d’exclure certaines parties
du diffractogramme, citées ci-dessous :

— 28,25° © 28,50°
— 37,90° © 39,75°
— 43,05° © 45,10°
— 45,60° < 46,25°
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Cependant, en absorbant tres 1égerement les rayons X diffractés, la fenétre va induire une déformation
non isotrope du signal. Cette perte d’intensité, accentuée aux faibles angles en raison de I'épaisseur plus
importante de béryllium a traverser, va irrémédiablement modifier le résultat de la mesure et induire
des incohérences sur les positions déterminées par calcul des différents atomes. Les structures alors
déterminées peuvent présenter des déformations plus ou moins importantes et doivent étre regardées avec
prudence.

Diffractogramme initial

Laffinement par la méthode Rietveld du premier diffractogramme acquis sur le composé TiNb, O dans
la cellule in situ est présenté en figure V.11.

a= 20.3761(1)

b= 3.8016(1)

c= 11.8986(1)

a=y =90.000

B=120.23(1) \ I I [ I
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FIGURE V.11 - Diagramme de diffraction des rayons X et affinement par la méthode de Rietveld du composé TiNb,O7
en cellule in situ

On peut alors noter que le diffractogramme déterminé par l'affinement est trés proche de
I'expérimental. De légeres variations d’intensité sont tout de méme observables sur les pics les plus intenses
situés a 20= 24°, 26° et 44° rappelant alors que la combinaison de la mesure et du modele utilisé ne sont
pas parfaits. Cette variation va s’amplifier avec I'insertion du lithium dans la maille et la déformation alors
induite.

Le traitement des données nous a tout de méme permis de déterminer les positions théoriques des
atomes métalliques et oxygenes liés. Elles sont présentées dans le tableau V.3 et dans la figure V.12.

Comme pressenti, I'affinement Rietveld laisse apparaitre des variations dans la position des atomes
vis a vis de celles précédemment déterminées. On peut noter que les sites métalliques (a I'’exception du
n°1) mais aussi ceux des oxygenes voient leurs positions légérement modifiées. Logiquement on peut noter
I'apparition d'une distorsion relativement importante au niveau des polyedres MOg.
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TABLE V.3 — Parametres structurels du composé TiNb, O obtenus en cellule in sifu et variation avec le modele affiné

sur poudre
Données et informations structurelles
Site Coordonnées Occupation Agitation thermique (A?) ~ Site
X y V4

M1 (Nb1) 0 0 0 0.740 0.03(1) 2a
Variation 0 0 0 0 0
M2 (Nb2) 0,191(1) 0 0,016(1) 0.810 0.02(1) 4i
Variation -0,0054 0 -0,01262 0 0
M3 (Nb3) 0,068(1) 0 0,637(1) 0.760 0.02(1) 4i
Variation 0,01118 0 0,00135 0 0
M4 (Nb4) 0,880(1) 0 0,623(1) 0.560 0.01(1) 4i
Variation 0,00777 0 0,00878 0 0
M5 (Nb5) 0,297(0) 0 0,363(1) 0.500 0.02(1) 4i
Variation -0,00635 0 0,00401 0 0

01 0,139(1) 0 0,626(1) 1.000 0.01(1) 4i
Variation 0,02341 0 -0,03053 0 0

02 0,360(1) 0 0,584(1) 1.000 0.01(1) 4i
Variation 0,01938 0 0,02112 0 0

03 0,572(1) 0 0,664(1) 1.000 0.02(1) 4i
Variation 0,01073 0 -0,06706 0 0

04 0,784(1) 0 0,678(1) 1.000 0.02(1) 4i
Variation 0,01335 0 -0,03924 0 0

05 0,308(1) 0 0,159(1) 1.000 0.02(1) 4i
Variation -0,07143 0 0,00011 0 0

06 0,621(1) 0 0,063(1) 1.000 0.02(1) 4i
Variation 0,08052 0 -0,06214 0 0

o7 0,913(1) 0 0,939(1) 1.000 0.03(1) 4i
Variation -0,00098 0 0,06866 0 0

08 0,033(1) 0 0,410(1) 1.000 0.02(1) 4i
Variation -0,01219 0 0,00235 0 0

09 0,897(1) 0 0,155(1) 1.000 0.02(1) 4i
Variation -0,02965 0 0,01191 0 0

010 0,500(1) O 0 1.000 0.03(1) 2b
Variation 0 0 0 0 0

0O11 0,040(1) 0 0,241(1) 1.000 0.02(1) 4i
Variation 0,00932 0 -0,03916 0 0
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FIGURE V.12 — Modele 3D issu de la méthode de Rietveld du composé TiNb, O en cellule in situ

Evolution de la structure au cours de la lithiation

La structure de TiNb,O7 a alors été suivie et modélisée au cours de la lithiation.

Par volonté de synthétiser les données, nous nous sommes attardés sur quatre principaux états de
lithiation correspondant aux inflexions notées sur les courbes d’évolution des parametres de maille.

Nous avons donc choisi d’étudier : i) la structure initiale (Li = 0), ii) la structure correspondant a la fin
de la premiere phase de solution solide, soit un taux de lithium de 0,75 Li/formule, iii) la structure présente
ala fin du plateau, pour un taux de lithium équivalent a 1,75 Li/formule, et iv) la structure correspondant a
la fin de lithiation, située a Li= 3, taux de lithium a partir duquel la structure n’évolue plus.
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FIGURE V.13 - Structures issues des affinements par méthode de Rietveld pour différents taux de lithium insérés : A,E
non lithiés, B= 0.75 Li, C= 1,75 Li et D complétement lithié (Li =3)
Les carrés verts présentent les blocs de dimension 3x3xn caractéristique des structure de Wadsley-Roth,
les carrés bleu représentent les blocs décalés d’'une demi maille dans le plan
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Bien entendu la structure en fin de délithiation (Sémepoint) a aussi été caractérisée pour s’assurer du
caractere réversible de la structure et éventuellement mettre en évidence une dégradation structurelle de
’oxyde mixte TiNb,O7 suite a un cyclage lent. La figure V.13 résume alors les différentes structures étudiées.

Le dépouillement complet des parameétres de chaque structure a permis de suivre 1'évolution des
dimensions de chaque polyedre en fonction du taux de lithium. Cependant on remarque rapidement que les
atomes d’oxygene adoptent des positions non réalistes et cela entraine un comportement chaotique quant
a I’évolution des octaedres MOg. Ce phénomeéne est alors principalement da a ’atténuation non isotrope
du signal de diffraction par la fenétre de béryllium.

Nous avons donc choisi de suivre I’évolution de la position et des distances entre sites métalliques. En
effet, ceux-ci étant beaucoup plus denses d'un point de vue électronique, I'identification de leurs positions
dans la maille est moins sujette aux déformations.

Nous avons focalisé notre étude sur les distances entre sites métalliques d'un méme bloc mais aussi en
bordure de bloc pour éventuellement parvenir a identifier des sites de lithiation préférentiels au travers de
modification importante d'une de ces distances ou une transformation du matériau apres une lithiation
profonde.

Les résultats obtenus sont présentés en figure V.14. Une lecture directe de I’évolution de ces distances
est possible sur '’Annexe Fig.11.
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FIGURE V.14 - Evolution des distances entre positions atomiques du composé TiNb,O7 au cours de la lithiation :
A) Distances moyennes Métal-Métal au sein d'un bloc, par rapport au centre
B) Distances moyennes Métal-Métal en bordure de bloc
C) Distances moyennes Métal-Métal entre différents blocs

On peut alors noter que les distances entre sites Métal-Métal au sein d’'un méme bloc vont légérement
augmenter, dans des proportions comparables a I’évolution de I'axe b. La distance M1-M4 connait tout
de méme une inflexion a la fin du plateau de lithiation soit un taux de lithium de 1,75. Les distances M1-
M3 ainsi que M2-M3 et M3-M4 augmentant rapidement jusqu’a 0,75 Li puis plus doucement jusqu’a 1,75
tendent a indiquer que ce serait le canal M1-M2-M3-M4 qui serait lithié en premier. Par la suite, sur la
zone correspondant au plateau de lithiation, soit entre 0,75 et 1,75, ce sont les distances M1-M5, M2-M5
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et M4-M5 qui augmentent significativement, indiquant une augmentation des dimensions du canal M1-
M4-Mb5-M2 suite a la lithiation probable de ce site. Concernant, I’évolution des distances du bloc en fin de
lithiation, soit de 1,75 a 3,00 Li, on note une augmentation des dimensions par rapport au site central ainsi
que les distances M2-M5 et M4-M5. Ajouté a cela, la diminution des dimensions M2-M3 et M3-M4 laisse
apparaitre une déformation non isotrope des blocs : ceux-ci vont alors s’étirer selon I’axe M3-M1-M3.

En ce qui concerne les distances entre blocs, celles-ci connaissent une évolution a partir de 0,75 Li.
On assiste alors a une diminution tres importante de 'ordre de 12% pour M2-M2’ et M4-M5’ et jusqu’a
-20% pour M3-M4 en fin de lithiation, soit 3 Li, indiquant qu’a partir de 1,75 Li, la lithiation du matériau
se poursuit entre les blocs. On note tout de méme que les distances M3-M3’ et M3-M5’ connaissent leurs
valeurs minimales a 1,75 Li, ce qui confirme la déformation des blocs précédemment observée.

Ces observations rejoignent partiellement celles de Catti ef al. [112] suite a la réalisation de diffractions
aux neutrons sur les composés lithiés Li, 67 TiNb,O7 et Liz 33TiNb,O5. En effet, 'étude réalisée ex situ sur
des composés a haut taux de lithium obtenus par lithiation chimique ne propose pas de dynamique de
lithiation. Par ailleurs, ils mettent en évidence la présence de sites de lithiation entre les octaedres M2Og;-
M504 et M10g-M40g que nous ne pouvons localiser via notre technique. La figure V.15 présente la structure
lithiée et les sites de lithiation obtenue par ’équipe de Catti.

FIGURE V.15 - Structure cristalline d'un composé Liz 33TiNb,O7 obtenue par diffractions des neutrons. La position
des atomes de lithium est matérialisée par des sphéres sombres [112]
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Il est par ailleurs intéressant de noter qu’en fin de délithiation les dimensions entre sites métalliques
ne reprennent pas leurs valeurs initiales, ce qui peut traduire une déformation du matériau a 1'échelle des
octaedres et/ou de leur environnement sans pour autant impacter la maille. En effet, comme le montre la
figure V.16, les deux diffractogrammes acquis en début et fin d’expérience sont extrémement proches 'un
de l'autre, bien que I'on puisse observer une diminution de I'intensité des principaux pics de diffraction

Initial State

_- —— Final State
| TiNb,O,

Intensité (u. a.)

T T T T T T " T T T " T " T T " T T T "1
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
20°

FIGURE V.16 — Digramme de diffraction des rayons X Initial et Final

Comme nous avons pu le mettre en évidence au travers des résultats de ces expériences de diffraction
des rayons X, 'oxyde mixte TiNb,O; subit une déformation importante de sa structure au cours de la
lithation. On peut alors noter le déplacement de certains pics de diffraction de plus de 5° vis-a-vis du
diffractogramme initial. L'étude des cartes d’intensités nous a par ailleurs permis de constater I’absence
de formation de seconde phase au niveau du plateau de décharge.

Létude de I'évolution des parameétres de maille en fonction du taux de lithium nous a permis de
quantifier 'importante évolution de la structure précédemment constatée. Il en résulte alors une dilatation
volumique de la maille de I'ordre de 10% en fin de lithiation, principalement liée a I’évolution du parametre
de maille b. Cependant, cette évolution est parfaitement réversible : les parameétres de maille observés en
fin de délithiation sont strictement identiques aux initiaux. Il est aussi intéressant de noter que I'affinement
via I'algorithme de Le Bail des parametres de maille du diffractogramme acquis au milieu du plateau
de décharge, soit un taux de lithium de 1,5/formule, confirme I'’hypothése selon laquelle cette étape de
lithiation se déroulerait via un processus monophasique contrairement aux observations précédemment
rapportées dans la littérature. La lithiation du composé TiNb,O7 se déroule alors selon une succession de
trois étapes de solution solide, avec chacune une cinétique différente potentiellement liée au type de sites
lithiés.

La réalisation d’affinement selon la technique de Rietveld nous a par ailleurs permis de déterminer
I’évolution des positions atomiques au cours de la lithiation. Malgré un modele encore perfectible, les
résultats obtenus sont comparables a ceux obtenus par Catti et al. par diffraction des neutrons sur deux
échantillons de TiNb,O7 lithiés via n-Butyllithium.

Pour aller plus loin sur cette problématique et essayer d’améliorer encore la compréhension des
phénomeénes responsables de la perte de capacité suite a la réalisation de cycles lents, une seconde
expérience de diffraction des rayons X in situ a été menée, et ce sur plusieurs cycles a différents régimes.
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B) Etude en diffraction des rayons X de I'évolution de la structure apres
plusieurs cycles

Pour tenter de mettre en évidence une évolution de la structure pouvant survenir apres la réalisation
de plusieurs cycles lents, une cellule in situ a été assemblée et mise a cycler en premier lieu a C/10 pour 5
cycles. Par la suite une rampe en puissance a été réalisée en passant de C/2 a C puis 3C. A nouveau la cellule
a été cyclée a C/10 sur 5 cycles. Entre chacune de ces étapes, des diffractogrammes aux rayons X ont été
acquis sur une durée de 3h entre 8 et 80° sur le matériau une fois délithié.
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FIGURE V.17 — Résumé des performances électrochimique du composé TiNb,O7 en cyclage dans une cellule destinée
aux mesures DRX in situ :
A) Capacité en lithiation a différents régimes
B) Courbe galvanostatique en décharge, mesurée a un régime de C/10
C) Courbe galvanostatique en décharge, lors du test en puissance, c’est a dire C/2 et C et D) Courbe
galvanostatique en décharge, post puissance, mesurée a un régime de C/10

En premier lieu, la figure V.17 présente un résumé des performances électrochimiques proposées par
le composé TiNb,O7 cyclé en cellule "in situ". 1l est cependant important de rappeler que pour ce type de
cellule, la formulation (dans notre cas 70%ariereActive/ 30%dradditi fearbone) €t le montage (séparateur en
feutre, large quantité d’électrolyte, épaisseur importante de poudres non comprimées) ne sont pas prévus
pour effectuer plusieurs cycles. Il n’est alors pas surprenant de retrouver des performances inférieures a
celles mesurées en pile bouton.

On note alors par exemple sur la partie A) de la figure qu’a partir de 3C le matériau ne fonctionne
plus : la résistance interne de la cellule est trop importante et induit une polarisation trop importante qui
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amene le potentiel au-dessus de la borne limite. L'étude des courbes galvanostatiques de la partie B) de
la figure acquise lors de la premiere partie du test laisse apparaitre une importante capacité irréversible.
Cette irréversibilité non présente sur la suite des cycles est majoritairement due a la trés grande surface
développée par I’additif carboné ajouté comme conducteur électronique ainsi que la présence d’électrolyte
en large exces menant alors a la formation d'une importante couche de passivation en partie constituée de
lithium.

Enfin, on peut remarquer sur les mesures réalisées apres le test en puissance et présentées en partie D)
que l'allure générale des courbes est légérement différente des premiéres : la partie centrale de la courbe
entre 0,5 et 1,5 Li /formule ne présente plus de plateau de décharge. On assiste alors a une succession de
deux pentes, une premiere trés marquée de 0 a 0,25 Li similaire a la courbe de la premiere lithiation suivie
d’une seconde pente, moins marquée de 0,25 a environ 2 Li. Cette seconde pente semble correspondre a la
troisieme partie de lithiation du matériau. Il semblerait alors que I’évolution du comportement du matériau
se traduise principalement par une modification des mécanismes de lithiation et une suppression de ce
plateau.

Pour tenter d’éclaircir ce point, nous avons réalisé des mesures de diffraction des rayons X sur le
matériau a I'état délithié. La figure V.18 présente les diffractogrammes acquis a 1'état initial puis apres les
différentes étapes de tests électrochimiques précédemment mentionnés.

Page 127



CHAPITRE V : Etude de I'évolution structurale de I'oxyde mixte TiNb,O- en cyclage

[ ||l"III
I|'| | \ n‘H i
AN o i S V.
i
|
!I". |I-| it
[ Iy
| 2 I.\-_. -:‘I.-_--__ I- IU | - I\I _--..:I l..-r-l ..\..I_I-_ — JI__I_I_ __-I_._ I.\...I..
235 240 M5 250 /5 WO W5 2D S 435 440 445 450 455 480 45 470 &5 480 485
i g
\ | | TiNb,O; -1CCD 00-039-1407
m
e
3
‘0
c
©
Tt |5CNMo l |
Puissance
A #JJM__M | P
Pristine j , I.l,, ,l|,|, A h l
] PO nmag tearnenw grnig e
| ' | ' 1 ' 1 E 1 b 1 ' 1 g
10 20 30 40 a0 60 0 80
206°

FIGURE V.18 - Diffractogrammes aux rayons X réalisés sur la cellule in sifu a I'état initial puis apres 5 cycles a C/10,
une rampe en puissance composée de trois cycles a C/2, C et 3C, puis de nouveau 5 cycles a C/10

On peut alors constater que les pics de diffraction subissent un décalage vers les petits angles. Ce type
d’évolution traduit une augmentation des parametres de maille. Par ailleurs, on retrouve I'intégralité des
pics de diffraction aprés chaque étape de cyclage, ce qui confirme le caractére réversible du matériau au
cours de son cyclage. On remarque tout de méme une légere diminution de l'intensité des pics suite a la
réalisation de la premiére partie du test. Cette diminution de I'intensité accompagnée d’'un élargissement

des raies peut étre consécutive a une diminution des distances de cohérence et ainsi des tailles de
cristallites.
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Les diffractogrammes ont été affinés via Jana afin d’extraire les parameétres de maille du matériau. Ces
parameétres sont présentés dans la figure V.19.
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FIGURE V.19 — Parametres de maille apres affinement via JANA2006 des axes a (A), b (B), ¢ (C) et angle § (D) apres
cyclage a différents régimes

On remarque alors que le cyclage complet ne semble quasiment pas modifier les parametres de maille
avec une augmentation globale moyenne des distances de I'ordre de 1%. On note cependant que, sur les
trois étapes caractérisées, le cyclage a C/10 post puissance semble avoir 'impact le plus important sur
la cristallinité du matériau. Bien qu'il soit logique qu’une lithiation plus lente et donc plus profonde de
TiNb,O7 impacte plus fortement la critallinité du matériau, ce test n’a pas permis de mettre en lumiere une
dégradation particuliére.

C) Relation entre régime de lithiation et évolution des parametres de maille

Ces résultats ont alors été comparés avec des diffractogrammes obtenus ex sifu sur des électrodes
lithiées 2 120 mAh.g™!, soit une capacité ne présentant pas de dégradation au niveau de la structure, en
piles bouton a différents régimes. L'étude s’est alors concentrée sur trois régimes, un tres lent a C/100, un
moyen a C/10 et un trés rapide a 10C. Avec une variation de 4 décades dans la densité de courant et un
point quasi médian, I'influence éventuelle du régime pour une capacité donnée pourra alors étre mise en
évidence. La figure V.20 présente les courbes galvanostatiques mesurées pour les trois régimes considérés.
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FIGURE V.20 - Courbes galvanostatiques mesurées sur des électrodes de TiNb,O7 a C/100, C/10 et 10C pour une
capacité insérée limitée a2 120 mAh.g~!

On peut d’emblée noter que le composé TiNb,O; présente deux tendances différentes en fonction
du régime de lithiation utilisé. A faible régime, c’est a dire ici C/100 et C/10, on note tres clairement la
présence du plateau de décharge. Les deux potentiels finaux avant relaxe sont relativement similaires avec
des valeurs de 1,57 V pour la lithiation a C/100 et 1,53 V vs. Li*/Li pour C/10. A plus fort régime, on
remarque que la courbe ne présente plus un réel plateau mais une droite descendante, avec pour potentiel
de fin d’expérience 0,65 V vs. Li* /Li. Cette polarisation trés importante provient tres surement d'une forte
résistivité de la cellule résultant d'une imprégnation de I'électrode par I'électrolyte non suffisante pour un
fonctionnement a haut régime.

Un montage particulier a alors été nécessaire afin d’empécher la dégradation du matériau a l’air. Les
piles sont dans un premier temps démontées en boite a gant sous atmosphere controlée et lavées a I'aide
d’un solvant pour retirer les traces de sel de lithium utilisé dans 1’électrolyte. Les électrodes ont alors été
montées sur lame de verre sous Kapton® étanche pour la durée du test et perméable aux rayons X.
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FIGURE V.21 - Diffractogrammes au rayons X des électrodes post mortem lithiées

L'étude des diffractogrames présentés en figure V.21 semble indiquer que les structures alors formées
par le composé Li; 55 TiNb,O7 sont trés similaires, quel que soit le régime de lithiation utilisé. En effet, on ne
note pas de différences que ce soit en termes de position ou de forme des pics de diffractions.
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Ces diffractogrames ont alors donné lieu a des affinements selon la méthode de Le Bail. La réalisation
de ces affinements a permis de comparer les parametres de maille des structures formées en vue de noter
une éventuelle évolution importante et pouvant étre a 1’origine de la différence de comportement observée
en cyclage.

Les résultats de ces affinements sont présentés dans la figure V.22.
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FIGURE V.22 — Parametres de maille aprés affinement via JANA2006 des axes a (A), b (B), ¢ (C) et angle (D) apres
lithiation 4 120 mAh.g™! a différents régimes

On remarque alors que pour chacune des dimensions étudiées les résultats sont tres proches. Laxe a,
visible sur la partie A) de la figure présente une variation del’ordre de 0,7% entre les trois régimes étudiés. En
ce qui concerne I'axe b, on observe la plus importante des différences avec environ 1% entre les trois valeurs.
Cette valeur n’est pas surprenante de par la forte sensibilité de I'axe b a la lithiation comme précédemment
discuté. Enfin pour ce qui retourne de I'axe ¢ on retrouve environ 0,7% de variation. Langle § présente
quant a lui une variation quasi négligeable.

On peut dong, a la vue de ces résultats, affirmer que le régime de lithiation n’a pas d’influence en tant
que telle sur la structure des composés de type Li, TiNb,O7 mais va par contre jouer sur le taux de lithiation
atteignable. Un régime lent permettra alors d’atteindre des taux de lithiation beaucoup plus importants,
jusqu’a environ Li =4, 1a o1 un régime rapide sera rapidement limité par la polarisation a 2 Li/formule.

D) Spectroscopie Raman sur des échantillons post mortem

En dernier lieu, nous avons procédé a des mesures de spectroscopie Raman sur des échantillons d’oxyde
mixte TiNb,O7 pristine et post mortem.
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La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation de surface non destructive permettant de
caractériser la composition et la structure moléculaire d'un composé. Pour ce faire, on soumet I’échantillon
a un rayonnement LASER a l'aide d’'un microscope. Le rayonnement diffusé est alors focalisé dans un
monochromateur puis analysé par un détecteur CCD. Il est alors possible de mesurer les longueurs d’ondes
vibratoires, caractéristiques du milieu, et, au moyen de tables, d'identifier la présence de certains composés.
Dans notre cas, I'étude d'un échantillon post mortem hautement sensible a I'air a requis l'utilisation d’'une
cellule étanche équipée d’'une fenétre en quartz, présentée en figure V.23.

FIGURE V.23 - Cellule pour I'analyse de composé sensible a I’air en spectroscopie Raman

Un mélange composé de 70%pratiereactive/ 30%dradditi fearbone @ préalablement été cyclé via un
programme de GITT par pas de 0,25 Li a un régime de C/10 suivi de 4 heures de relaxe dans une cellule
de type Swagelock dont la courbe est présentée en figure V.24. On peut alors noter que le composé a atteint
un taux de lithiation de I'ordre de 3 lithium/formule, apres quoi, le potentiel de la cellule n’évolue plus en
raison de la décomposition de I’électrolyte et de la formation de couche de passivation.
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FIGURE V.24 - Courbe galvanostatique a I'équilibre de lithiation et de délithiation du TiNb,O- en cellule Swagelock
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La figure V.25 présente les spectres Raman réalisés sur les poudres pristine et post mortem sans
soustraction de la ligne de base. On note alors dans les deux cas la présence de pics importants a 650 et
1000 cm™! traduisant la présence d’octaeédres a base de titane et niobium sur les bords (Edge) des blocs
soit en position 2 et 4. Les pics positionnés a 650 et 880 cm™! correspondent quant 3 eux aux octaédres
de titane et niobium en position 3 et 5, c’est a dire en angle (Corner). Toutefois, on note sur les spectres

initiaux, la présence d'un pic de trés faible intensité situé a 850 cm™!, non présents sur les spectres de la
poudre cyclée.
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FIGURE V.25 - Spectre Raman acquis sur les composés TiNb, O~ pristine et post mortem

Ce pic, assigné a la présence de tétraédres de niobium [207], non présent suite a un cyclage dont la
lithiation a été profonde, témoigne de I'évolution de la structure.

Suite a ces constatations, nous sommes donc parvenus a proposer un mécanisme de dégradation du
TiNb,O7, présenté en figure V.26.
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FIGURE V.26 — Processus supposé de dégradation du composé TiNb,O7 en cyclage a lithiation profonde
A) Structure initiale du composé TiNb,O7 comportant des défauts structuraux NbOy
B) Structure en cours de lithiation profonde : apparition de contraintes sur les plans formés par les
tétraedres de NbO,
C) Structure finale apres délithiation : suite aux fortes contraintes les tétraedres de NbO, ont disparu
laissant place a une structure sans défaut cristallin

Apres la synthese comportant une étape de broyage a haute intensité, des défauts cristallins sous forme
tétraédres de NbQO, seraient présents dans la structure du matériau. Ces défauts, localisés aux angles des
blocs, réaliseraient la jonction entre ces motifs formant alors des tunnels de diffusion dans la maille.
Néanmoins, la faible concentration de ces défauts ainsi que leurs conséquences tres limitées sur la structure
les rendent invisibles lors de I'utilisation de technique de caractérisation comme la diffraction des rayons
X.

La réalisation d’'un cycle a faible régime, entrainant alors un fort taux de lithiation et une dilatation
volumique importante, générerait d'intenses contraintes dans le matériau. Sous !'effet de ces contraintes,
les plans formés par ces défauts glisseraient les uns par rapport aux autres, menant a une relaxation d’'une
partie des contraintes et la disparition de ces défauts.

I1 en résulterait alors une structure cristallographique dont les canaux de diffusion utilisés lors de la
réalisation de cycles rapides et permettant d’obtenir une capacité en lithation intéressante, n’existeraient
plus, d’oula variation importante de performances observées entre une électrode cyclée directement a haut
régime et une électrode ayant subi un cycle lent avant d’étre soumise a de plus hauts régimes. Toutefois,
cette modification structurelle n’a pas d’'impact dans le cas de cyclage a faible régime, du fait d'une diffusion
directe par les sites de lithiation dans le matériau.

On pourrait alors assimiler ce phénoméne a un "recuit électrochimique" permettant ainsi la
suppression des défauts et le rétablissement de la périodicité de la maille.

E) Conclusion

Encore peu étudiés et rapportés dans la littérature, les mécanismes et I’évolution de la structure du
composé TiNb,O7 sont encore sujets a de nombreuses discussions. C’est dans ce cadre, que nous avons
choisi de réaliser notre étude, et ainsi essayer d’apporter de nouveaux éléments.

Pour ce faire, différents outils et techniques de caractérisation ont alors été utilisés.

L'étude a débuté par la réalisation d'un diagramme de diffraction sur poudre le plus précis possible,
permettant alors I'affinement d'un modele structurel via 'utilisation respective des algorithmes de Le Bail
et Rietveld. Une fois les parametres de maille du composé déterminés par pattern matching (a=20,38 A,
b=3,80 A, c= 11,90 A et B = 120,22 °, dans un groupe d’espace C2/m), ces informations nous ont par la
suite permis d’affiner un modele structurel déja existant et ainsi d’identifier la position et la répartition
des atomes métalliques et des atomes d’oxygene dans la maille.
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CHAPITRE V : Etude de I'évolution structurale de I'oxyde mixte TiNb,O- en cyclage

Par la suite, une expérience en diffraction des rayons X in situ a été mise en place. Un mélange d’oxyde
mixte TiNb,O7 et de conducteur électronique ont alors été mis a cycler dans une cellule équipée d'une
fenétre en béryllium perméable aux rayons X, face a une contre électrode de lithium métallique. L'utilisation
d’un programme de titration galvanostatique par pas de 0,25 Li a un régime de C/10 a permis d’atteindre un
taux maximal de lithium équivalent a 4 Li / formule. Toutefois, I'importante capacité irréversible mesurée et
la stabilisation du potentiel a partir de 3 Li / formule laissent penser qu’au-dela de cette capacité I'insertion
est remplacée par la décomposition de I'électrolyte et 'apparition de couches de passivation.

Létude des diffractogrammes alors acquis laisse apparaitre une importante évolution de la structure
au cours du cyclage bien que celle-ci soit totalement réversible. Le traitement de l'intégralité des
diffractogrammes par la technique de Le Bail a permis de mettre en évidence une importante dilatation
volumique du composé, de I'ordre de 9% en fin de lithiation, principalement due a I’évolution importante
de la dimension de I'axe b. 1l est par ailleurs important de noter que, a contrario de ce qu’affirment les
diverses études publiées sans pour autant le prouver [202], nous n'observons pas de formation de seconde
phase au niveau du plateau de lithiation.

La réalisation d’affinements selon la technique de Rietveld sur les données recueillies a par ailleurs
permis de suivre I’évolution de la structure et du squelette métallique au cours de la lithiation. Ces résultats,
comparés a ceux obtenus en diffraction de neutrons par I'équipe de Catti [112] on permis de proposer un
mécanisme de lithiation au travers duquel, c’est le centre des blocs qui serait préférentiellement lithié, puis
seulement ensuite, les sites situés entre les blocs.

Nous avons par ailleurs tenté de mettre en évidence une évolution de la structure apres plusieurs cycles
lents et rapides. L'étude des diffractogrammes réalisés la aussi in situ a révélé une tres faible évolution
structurelle méme apres 13 cycles, les axes a, b, c et 'angle  voyant leurs dimensions rester similaires a
celles d’origine. De la méme maniére, nous avons cherché a voir I'influence du régime de lithiation sur
la structure pour un méme taux de lithium par diffraction des rayons X, cette fois-ci post mortem sur les
électrodes. La encore, la variation des dimensions des axes entre les régimes est extrémement faible.

En dernier lieu, et pour tenter d’expliquer la chute des performances en lithiation observée suite a la
réalisation d'un cycle lent, des mesures en spectroscopie Raman ont été réalisées sur des échantillons de
poudre pristine et cyclée via un programme de titration galvanostatique par pas de 0,25 Li a un régime de
C/10. Nous sommes alors parvenus a mettre en évidence la disparition des défauts cristallins, initialement
présents sous forme de tétraedres de NbQy, situés entre les angles des blocs caractéristiques des composés
dela famille des structures de Roth et Wadlsey [205]. Ces défauts, présents sous forme de plans seraient alors
impliqués dans la diffusion des ions Li* lors de I'utilisation de régimes de lithiation rapides. La disparition
de ces canaux, suite a un relaichement des contraintes internes au matériau résultant d’'une lithiation
importante, permettrait alors d’expliquer I'évolution des performances constatée, ces tunnels n’étant par
ailleurs pas impliqués dans la diffusion des ions Li* lors de lutilisation de régimes lents.
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Chapitre VI

Mise en évidence et caractérisation du
dégagement gazeux lié a 'emploi d’'une
électrode négative de TiNb, O,

Dans le cas du composé TiNb,O7, peu d’études se sont intéressées au dégazage du matériau. Comme
présenté dans le chapitre bibliographique, partie 2) la formation de gaz dans le cas d'un systéme utilisant
une électrode négative a base d’oxyde mixte Ti/Nb semble plus importante que dans le cas de LiTi5O;2 et
sensible a différents facteurs tels que la granulométrie du produit ou le type d’électrode positive employée.
Par ailleurs, Wu et al. [191] se sont attachés a caractériser la chimie de surface de 1'électrode par XPS pour
tenter de caractériser la formation d'une couche de SEI en surface de grain et ainsi expliquer I'origine de ce
dégagement gazeux.

Dans le cadre des travaux de these, nous avons cherché a caractériser plus en détail ce phénomeéne et
ainsi proposer des solutions pour le réduire.

A) Mise en évidence et quantification du phénomene

Dans un premier temps nous avons cherché a mesurer le volume de gaz produit a la fois lors du stockage
et lors du cyclage. Pour ce faire, des cellules souples ont été assemblées sous atmosphere inerte en utilisant
une électrode négative (3,5 x 3,5 cm, bi face soit 24,5 cm?,) face a électrode positive de LFP (2x 3,75 x 3,75
cm, soit 28,2 cm?) puis activées en boite a gant. L'équilibrage a été choisi de sorte que I'électrode négative
soit limitante.

La mesure du volume a alors été effectuée selon le protocole décrit dans la partie 7) du chapitre II.
a température ambiante dans une solution d’éthanol pur a 96% et dont la température est mesurée au
moment de la prise de masse.

Il est cependant important de garder a I’esprit que ce type de mesure comporte une certaine incertitude,
notamment en ce qui concerne les pesées immergées. En effet la prise de masse dans un fluide peut induire
la formation de bulles ou encore d’oscillations de la mesure dues a la viscosité du milieu. Il est donc difficile
de trancher de maniere catégorique, bien qu'’il soit cependant possible de tirer des tendances.

1) Mesure du volume de gaz produit en calendaire
Une premiere série de mesures a alors concerné la production de gaz lors d'un stockage a température
ambiante. Cette série vise ainsi a caractériser un éventuel dégagement gazeux dont I’origine serait chimique

et non liée aux phénomenes électrochimiques et/ou d’insertion des ions lithium dans le matériau.
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CHAPITRE VI : Mise en évidence et caractérisation du dégagement gazeux lié a I’emploi d'une
électrode négative de TiNb,O7

Deux échantillons ont alors été testés, avec d’'une part des électrodes standards de TiNb,O7 et d’autre
part le méme composé, mais recouvert d'un revétement carboné par décomposition thermique d’alcool
polyvinylique (PVA) sous atmosphere inerte. Le taux de carbone de I'’échantillon a été mesuré par analyse
thermogravimétrique différentielle a 0,85% en masse.

La figure VI.1 présente ainsi le volume de gaz total formé normalisé par la masse de matiére active de
TiNb,O7 aprés activation des cellules par 0,8 mL d'un électrolyte composé d'une solution d’ EC/PC/DMC
(1 :1 :3,)+1M LiPFg. Cet électrolyte a par ailleurs été dosé par la technique Karl Fisher et présente une
hydratation de 19ppm.
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FIGURE VI.1 - Volume de gaz produit par gramme de matériau actif en stockage calendaire

On peut alors noter que, dans le cas des deux échantillons mesurés, la production de gaz semble se faire
de maniere quasi immeédiate. Le volume de gaz produit n’évolue quasiment plus apres 7 jours et la valeur
maximale est atteinte aprés 14 jours. On peut par ailleurs noter que le composé revétu produit 60% de gaz
de moins que le second composé.

2) Mesure du volume de gaz produit en cyclage

Des mesures similaires ont été réalisées sur des cellules souples cyclées.

Leur volume a alors été mesuré avant cyclage puis apres 1, 5, 10, 25, 50, 75 et 100 cycles réalisés a un
régime de C/10 entre 2,65 et 0,8 V. Le montage utilisé pour le cyclage est présenté en Annexe Fig.9.

Différents échantillons ont alors été mesurés pour mettre en lumiére d’éventuelles solutions pour
limiter ces phénomenes de dégagements gazeux. En premier lieu, nous avons déterminé le dégagement
gazeux en cyclage d’électrode de TiNb,O7 réalisée d'une part au laboratoire avec une petite quantité de
matériau et d’autre part via un banc d’enduction d’1 m avec une quantité plus importante de matériau
actif. Le volume de gaz produit ainsi que les performances électrochimiques ont été comparés a celles d'une
électrode de LTO de grade commercial fourni par la société Prayon servant alors de matériau référence
quant a la production de gaz. Les résultats sont présentés sur la figure VI.2.
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FIGURE VI.2 — Capacité en décharge et volume de gaz produit par gramme de matériau actif dans le cas de deux

enductions de TiNb,O- réalisées par différentes techniques et comparées a une électrode de LTO,
matériau référence

On peut alors noter que, bien que proposant une capacité spécifique en décharge doublée par rapport
au LTO, I'électrode de TiNb,O; génere également prés du double de volume de gaz en cyclage, quel que
soit sa méthode d’enduction. Dans le cas d’'une électrode réalisée sur table d’enduction au laboratoire, le
volume de gaz produit rapporté a la masse de matériau actif représente alors pres de trois fois celui du LTO. 11
semblerait par ailleurs que la production de gaz ne suive pas le méme processus en fonction des matériaux
actifs : dans le cas du LTO, on note tres rapidement une stabilisation du volume, celui-ci n'évoluant plus
apres 10 cycles, la ot dans les deux cas correspondant a TiNb, O, la production semble constante. On peut
donc penser que la couche de passivation formée en surface des électrodes n'est pas stable et se fracture
a chaque cycle, suite a la dilatation importante des particules observée en diffraction des rayons X in situ,
conduisant alors a une formation de gaz constante.

On remarque aussi que la méthode d’enduction joue un rbéle important quant aux performances
électrochimiques ainsi que sur le gaz produit en cyclage. Bien que dimensionnées pour avoir des
caractéristiques similaires (grammage, porosité etc...), le passage sur banc d’enduction conduit a la
formation d’'une couche beaucoup plus uniforme qui permet a la fois une meilleure percolation du réseau
électronique et ainsi de meilleures performances électrochimiques ainsi qu'une meilleure tenue mécanique
de I'électrode au cyclage, accommodant probablement mieux la dilatation volumique du matériau et
limitant ainsi la reformation constante de la couche de passivation.

Suite a ces observations, le premier essai d’amélioration a porté sur la réalisation d’'un revétement
carboné en surface des grains de TiNb,O. Cette stratégie, courante dans le développement de matériaux
actifs pour batteries lithium ions, a été appliquée par He et al. dans le cas du LTO et a montré une
stabilisation de la couche de passivation améliorant ainsi les performances en réduisant la génération de
gaz dans la cellule [208].
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FIGURE VI.3 — Capacité en décharge et volume de gaz produit par gramme de matériau actif pour deux échantillons
de TiNb, O, avec ou sans revétement de carbone

La figure VI.3 compare les résultats obtenus pour des échantillons de TiNb,O7 dont I'un a été revétu
par du carbone a hauteur de 0,8 % en masse. Cette formulation avait préalablement démontré des
performances intéressantes en boitier rigide. On peut noter qu’ici la capacité insérée est dans un premier
temps tres supérieure a celle du composé TiNb,O7 non traité. Cette tendance s’inverse cependant apres
40 cycles ot les capacités insérées de I'échantillon passent sous celles du composé non traité. En ce qui
concerne le volume de gaz, le composite TiNb,O7/C produit environ 10% de gaz en moins, ce qui semble
prouver que le traitement est efficace.

La réalisation de revétement carboné permet donc vraisemblablement une réduction du gaz formé
en cyclage. Cependant, en améliorant les capacités insérées sur les premiers cycles lents au travers d'une
optimisation des contacts entre particules actives et réseau de conducteurs électroniques carbonés, il est
probable que la dégradation interne du matériau soit elle aussi accélérée. Ce traitement apparait alors
comme une solution ponctuelle, dont la formulation peut encore étre optimisée mais ne peut résoudre
I'intégralité des problemes.

Des pistes comme l'utilisation d’éléments dopants ont alors été envisagées et les composés dopés
présenté dans le chapitre III ont été caractérisés d'un point de vue du dégagement gazeux.

La figure VI.4 présente les résultats obtenus dans le cas du bore et du molybdéne et les compare a ceux
d’un échantillon non dopé.
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FIGURE VI.4 — Capacité en décharge et volume de gaz produit par gramme de matériau actif pour deux échantillons
dopés : Moy 1 TiNb,O7 et By 1 TiNb,O7

De maniéere assez surprenante et contrairement aux résultats observés en boitier rigide, les capacités
insérées des deux composés dopés sont bien inférieures a celles du composé non dopé TiNb,O-. Bien que
les premiers cycles soient meilleurs, on note une chute des capacités importantes sur les premiers cycles
jusqu’a une stabilisation aux alentours du 50°™€ cycle. Il est cependant possible que cette chute de capacité
soit liée a un mauvais équilibrage ou plus simplement a une enduction non optimisée en termes de porosité,
épaisseur enduite et formulation, les matériaux dopés n’étant pas disponibles en quantités suffisantes pour
conduire une étude de formulation complete. Il est tout de méme important de noter que les capacités
réversibles sont nettement inférieures a celle du composés TiNb,O7 non dopé et donc que les phénomenes
responsables de la production de gaz sont moins accentués.

Le volume de gaz produit est quant a lui inférieur dans le cas des deux composés dopés par rapport
a la composition référence du TiNb,O7. Ces compositions dopées donnent alors lieu a une réduction de
presque trois fois le volume de gaz produit, ce qui confirme une fois de plus I'intérét du dopage pour
améliorer le comportement du composé TiNb,O- lors de son emploi en cellule compléte.

En dernier lieu, nous avons choisi de réaliser un test sur la qualité de Iélectrolyte. L'objectif est alors de
mesurer l'incidence que pourrait avoir une hydratation importante sur les performances en cyclage ainsi
qu'en terme de production de gaz. En effet, il est communément admis qu'un taux excessif d’eau dans
le systéme, pouvant étre dii a un mauvais séchage des électrodes ou a un électrolyte défaillant, a pour
conséquence la génération d'un volume de gaz important au travers d'un mécanisme d’électrolyse a la
surface des électrodes.

Pour ce faire, une cellule souple standard a été assemblée puis activée a I'aide de 800 pL d'un
électrolyte EC/PC/DMC (1 :1 :3,) + 1M LiPFg auquel nous avons volontairement ajouté une quantité d’eau
déminéralisée (18M (2) équivalente a une concentration de 300 ppm d’H;O.
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Les mesures de capacité insérée ainsi que de génération de gaz ont alors été réalisées dans des
conditions similaires aux tests précédents et les résultats sont présentés en figure VI.5.
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FIGURE VI.5 — Capacité en décharge et volume de gaz produit par gramme de matériau actif dans le cas d'un
électrolyte standard « sec » et d'un électrolyte hydraté

Comme escompté, la cellule présente une perte importante de I’ordre d'un tiers de la capacité insérée
par rapport a son homologue non hydraté. De méme, la génération de gaz est fortement impactée par I'ajout
d’eau. La encore, le volume de gaz produit dans le cas de Iélectrolyte hydraté augmente de pres de 30%.

Cette mesure confirme I'importance de travailler dans des conditions anhydres et d’apporter un soin
particulier a la qualité du séchage des éléments constitutifs de la cellule, que ce soit les électrodes,
séparateurs ou encore I’électrolyte utilisés.

Pour résumer les différentes observations réalisées, les volumes de gaz produit apres 100 cycles sont
rappelés dans la figure VI.6. On peut alors constater qu’apres 100 cycles, si 'on rapporte le volume de gaz
produits a la masse de produit actif, I'oxyde mixte de Ti/Nb produit plus de gaz que la référence, I'oxyde
mixte de lithium titane.
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FIGURE VI.6 — Histogramme récapitulatif du volume de gaz total produit par gramme de matériau actif et par mAh
échangé par gramme de matériau actif

A contrario, des lors que nous rapportons le gaz produit a la capacité totale échangée apres 100 cycles,
la quantité de gaz produit par le composé TiNb,O7 est tres similaire a celle de Li4 Tiz O12.

Les composés dopés Moy, TiNb,O7 et By 1TiNb,O7 présentent quant a eux un faible niveau de
production tres intéressant par rapport a LiyTisO1,. Cependant, si on se référe a la quantité de gaz ramenée
a la capacité, le rapport perd en intérét du fait de la chute rapide des performances électrochimiques,
probablement due a 'utilisation d’électrodes non optimisées.

2N

Parallelement a la quantification du volume de gaz produit, nous avons cherché a déterminer quelles
pouvaient étre les especes produites.

B) Analyse du gaz produit operando

Afin d’identifier le ou les gaz formés lors du cyclage, I'utilisation de la spectroscopie de masse a été
nécessaire. Cette technique physique d’analyse permet de détecter et d'identifier des molécules par mesure
de leur masse. Les molécules présentes sous forme de gaz sont alors ionisées puis ségrégées en fonction de
leur rapport masse/charge (m/z).
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FIGURE VI.7 - Cellule El-Cell ®utilisée pour I'analyse des gaz produits en cyclage, A) démontée et B) assemblée

Une électrode a base de TiNb,O; a donc été montée dans une cellule spéciale de type El-Cell
® permettant un balayage d’argon, présentée en figure VI.7, face a une contre-électrode de LFP. Il a
cependant fallu adapter I'électrolyte en utilisant un mélange EC :PC (1 :1)+2%VC, 1M LiPFg pour le rendre
moins volatil afin de ne pas saturer le signal. Un cyclage a C/10 a été assuré sur 11 cycles a I'aide d'un
potentiostat. Les résultats sont présentés figure VI.8.
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FIGURE VI.8 — Mesure de gaz operando par spectrométrie de masse
A) Hy, B) C2Hy, C) Hy0, D) CO, E) C3Hs, F) CO»

Page 144



Développement d’électrodes négatives a base d’oxydes mixtes de Titane et de Niobium pour
accumulateurs Li-lon

La représentation de la tension de cellule par rapport au signal de spectroscopie de masse permet
d’identifier les zones de potentiel favorables a la formation de gaz. Ainsi, on peut voir sur la courbe A
rapportant la formation de H, que le phénomene se produit dans un premier temps a haut et bas potentiels
avant de ne plus se produire qu’a bas potentiel. Il est donc possible d’'imaginer que lors des deux premiers
cycles, I'électrolyte est "nettoyé" des quelques traces d’eau qu’il peut contenir, le matériau réduisant quant
a lui les solvants lorsqu'’il est totalement lithié.

On retrouve un mécanisme similaire sur les courbes B (CoHy) et E (C3Hg), sur lesquelles on retrouve un
pic tres intense lors de la premiere lithiation, suivi d'un signal plus chaotique sur la suite de la courbe. Cette
tendance peut aussi résulter de la formation d'une couche de passivation a la surface des grains, formée en
partie par une recombinaison de molécules issues de la réduction de I’électrolyte.

Enfin sur les courbes C, D et E représentant respectivement H,O, CO et CO», on note la présence d'un
pic de dégagement gazeux en fin de premiere lithiation, bien que celui-ci soit de relative faible intensité. A
nouveadu la suite des courbes ne semble pas traduire de tendances significatives.

Au vu des différents résultats, 'hydrogene semble alors étre le gaz prépondérant produit au cours du
cyclage. Son origine peut alors étre diverse avec d'une part des mécanismes d’hydrolyse des traces d’eau
présentes dans la cellule, de la dégradation des sels de I’électrolyte ou encore de polymérisation des solvants
de I'électrolyte dont les composés sont rappelés dans la figure VI.9.

LiPFg EC PC DMC

FIGURE VI.9 — Composés chimiques présents dans I'électrolyte
(a) : Hexafluorophosphate de Lithium, sel utilisé comme source de lithium dans I’électrolyte
(b) : Carbonate d’éthylene, solvant
(c) : Carbonate de propylene, solvant
(d) : Carbonate de diméthyle, solvant

Bien que discutés depuis plusieurs années dans le cas du spinelle LisTisO12 [209], les mécanismes de
formation des gaz font encore 1'objet de débats et n'ont pour 'instant pas encore été rapportés dans la
littérature en ce qui concerne le composé TiNb,O7.

On retrouve tout de méme 3 principaux mécanismes de production de gaz dans le cas d'une utilisation
d’électrolyte a base de solvants carbonés et de sel de lithium fluoré dans un systeme lithium ions utilisant
une électrode négative de spinelle Liy Ti5O1>.

D’une part, la formation d'un acide fort de Lewis LiPF5 + LiF résultant de la dégradation du LiPFg a
pour conséquence la génération d'une couche de passivation principalement composée de carbonates de
lithium LipCOj3 ainsi que de carbonate d’alkyle (ROCO,Li) en surface des électrodes, via un mécanisme
présenté en équation 1-3 [27].
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LiPFg — LiF + PF5 (VL.1)
PFs5 +20 — POF; + 2HF (V1.2)
EC:2(CH»0),CO + 2LiT +2e” — (CH,0CO,Li)s | + CoHy t (VI.3)

Ces composés, hautement instables peuvent alors réagir avec des traces d’eau présentes dans la cellule
pour former des composés tels que LiOH, Li,CO3, COo, et autres selon les équations 4-7 [210].

(CH,0CO,Li)s + TraceH,O — LigCOg | +CO2 1 + (CH,0OH), (VI1.4)
2C0O, +2Li" +2e” — Li,CO3 | +CO1 (VL5)
1
TraceH,O+2Li* +2e” — LiOH | +5H21 (VL6)
1
LiOH+2Li" +2e” — Li»0O| +£H2T (VL.7)

Enfin, une hydrolyse directe du LiPFg en présence d’eau peut aussi avoir lieu, ayant alors pour
conséquence la formation de HF et POF3, composés hautement corrosifs et néfastes pour I'’ensemble des
constituants de la cellule, couplée a un dégagement gazeux de H,, CO, CO,, CoH, et autres, selon les
équations 8-12 [211].

PF5 + H,O — POF3 + 2HF (VL8)

POF3 + H,0 — POF,(OH) " HF (VL9)

POF3 +2Li* +2xe” — Li,POF3_, +xLiF | (VI.10)
2HF*(CH,0CO,Li), — 2LiF | +2CH,0CO,H (VL.11)
2HF" (CH,0CO,Li), — 2LiF | + 2CH,0CO,H (VL.12)

Le composé PFs issu de la décomposition de I’électrolyte va lui aussi réagir avec les carbonates présents.
Ces réactions parasites vont alors engendrer des dégagements gazeux ainsi que la précipitation de cristaux
de LiF a la surface de I'électrode, équations 13-15, augmentant alors la résistivité de celle-ci [212].

PFs + Li,CO3 — POF; + CO, * 2 LiF | (VI.13)
PF5 + RCO,Li — RCOF + POF; + LiF | (VL.14)
PF5 + ROCO,Li — RF + POF3 + CO, 1 +2LiF | (VI.15)

D’autre part, He et al. montreront plus tard que la présence de LiPFg dans I'électrolyte n’est pas 'unique
responsable du dégagement gazeux. En effet, ils observent la production de CO, dés lors que les grains de
LTO sont mis en contact avec des solvants [96].
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Le groupe proposera alors un autre mécanisme pour expliquer la formation de gaz au sein de la cellule
lors de son fonctionnement. Ce processus, présenté dans la figure VI.10, met en cause la présence de Ti**
en surface des grains, permettant alors la création d’une liaison avec un doublet non liant de la fonction
carbonate du carbonate de di-méthyle. On observe alors la décarbonation et la déshydrogénation des
solvants, ce qui provoque un dégagement gazeux de CO; et H, ainsi que la formation d'une couche de
passivation dont la chimie est similaire a un polyéthyléne glycol.

~ "x\
] Ti% .8 B
a _~ M~ - o TiO, + COj + CaH50CHs + CHpCO0,Li
0 0 ._’_.on 0_.-;' . T.Gr
o osti B Rl '
; 2,
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b nao ™ [-CHp-CHo-0-) , +n €Oy
I_ll|
- ﬁx w Yo i N E =L e (CH,0Li)
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FIGURE VI.10 — Réactions de réduction des solvants de Iélectrolyte via une catalyse par les cations Ti** de surface

Bien que nous n’ayons pu proposer de mécanisme abouti dans le cas de I'oxyde mixte de TiNb, Oy, il est
raisonnable de penser que ce sont probablement des réactions similaires qui causent le dégagement gazeux
que nous avons pu observer et caractériser dans notre étude.

C) Conclusion

Pour conclure cette partie sur la quantification et I’analyse des gaz en cyclage produits par le composé
TiNb,O-, on peut affirmer que des réactions se passent aussi bien lorsque le matériau est completement
lithié qu’a I'état initial.

La mesure des volumes des gaz suite a un stockage calendaire tend a montrer qu'une fois la couche de
passivation faite, le dégagement gazeux semble se réduire tres fortement. A contrario, la réalisation de cycles
conduit a une augmentation continue du volume de gaz dans la cellule. On peut alors imaginer que, sous
I'effet d'une dilatation volumique importante, la couche de passivation est sans cesse fracturée/reformée
provoquant ainsi un dégazage quasi continu. Cette hypothése est corroborée par la différence de résultats
observés entre une électrode réalisée au laboratoire, donc de moins bonne qualité, et une électrode
réalisée sur une ligne pilote. Une meilleure dispersion ainsi qu'un réseau carboné plus solide réduisent
probablement significativement le volume de gaz produit.

Les différentes stratégies envisagées pour améliorer le comportement et les performances des
électrodes composées de TiNb,O7 ont aussi amené des résultats intéressants. L'ajout d'un revétement
carboné a la surface des grains de matériaux actifs permet de former une interface conductrice entre
I'électrode et I'électrolyte. Ainsi les éventuels mécanismes catalysés par la présence de Ti** en surface
de grains sont en partie inhibés. L'amélioration des conditions de réalisation de ces revétements
(processus, réactifs, taux de carbone final...) apparaissent comme une voie prometteuse pour une future
commercialisation a large échelle du matériau. Enfin I'utilisation de matériau dopé semble aussi étre une
bonne idée, méme si cette solution nécessitera une optimisation importante des parametres de mise en
ceuvre en cellule complete.
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La comparaison des volumes finaux apres 100 cycles permet de constater d'importantes variations de
volume de gaz produit en fonction du type d’échantillon. Il apparait alors que le volume de gaz rapporté ala
masse de matériau actif produit par I'’oxyde mixte TiNb, O est trés supérieur a celui du spinelle LisTi5O1,.
Cependant, a capacité égale, le TiNb,O; requiert moins de matériau. De fait, la normalisation par Ah
échangés indique finalement une quantité de gaz produit similaire entre les deux échantillons.

Enfin, I'analyse du gaz produit met en évidence la formation de plusieurs composés tels que Hz, CO, CO»
et différents alcanes. Ces gaz, conséquences de mécanismes encore non élucidés entre le composé TiNb,O7
et I'électrolyte proviennent majoritairement de la décomposition des solvants carbonés utilisés comme
électrolyte. Malheureusement nous ne sommes pas non plus parvenus a discriminer clairement I'origine
de 'hydrogene produit entre déshydrogénation de I'électrolyte et réarrangement de fonction hydroxyde
suivi de I'’hydrolyse de I'eau formée.

Along terme, dans le cas d'une cellule souple, un volume produit trop important peut induire de réels
problémes de sécurité pouvant alors provoquer la rupture de 'emballage polymeére. Cette problématique
n'est donc pas a sous-estimer dans le cas d'une commercialisation a plus large échelle de cellules lithium
ion utilisant des électrodes négatives d’oxyde mixte TiNb,O;.
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Comme nous avons pu le présenter dans ce manuscrit, ce travail de doctorat s’est axé autour de trois
principaux axes relatifs au développement et a la caractérisation du matériau d’électrode négative TiNb,O~.

Dans un premier temps, une technique robuste permettant la synthése d'une large quantité d’oxyde
TiNb,O7, tout en conservant de bonnes pureté et homogénéité, a été mise au point en vue de pouvoir
réaliser par la suite des électrodes sur machine d’enduction pilote. Suite a la réalisation de deux composés
références via deux voies de synthese différentes, tout solide et solvothermale, des essais d’amélioration de
procédé ont été réalisés par 'ajout d'une étape de broyage et par modification des conditions de calcination.
Apres optimisation sur de petites quantités de produit d’environ 3 grammes, un passage a une échelle plus
importante a été réalisé, permettant alors la synthese de 30 grammes de produit final selon le procédé
présenté en figure 11.

Synthése du composé TiNb,O;

. 2 . Broyage mortier
Broyage Bille Calcination pilon auto 10 min
4h 1100°C +
Ten Tamisage 80pum

TiO,. Nb,O,

FIGURE 11 - Procédé de synthése optimisé du composé TiNb, O~

Les performances et le comportement en électrochimie du composé ont été évalués aussi bien en
demi-cellule face au lithium métal avec des capacités en lithiation de I'ordre de 275 mAh.g™! 4 C/10 et
150 mAh.g~! 4 10C, qu’en cellule compléte en utilisant une contre-électrode de LiFePO, avec des capacités
en insertion de 250 mAh.g™! a C/10 et 140 mAh.g™! a 10C. Lors de ces mesures, nous sommes parvenus
a mettre en lumiére plusieurs points intéressants. En particulier, nous avons pu noter que la réalisation
de cycles lents, a fort taux de lithiation, était ensuite préjudiciable pour le fonctionnement de la cellule a
régime rapide. Ainsi aprés un cyclage lent, la capacité a4 10C est ramenée a 20 mAh.g~! contre 150 mAh.g~!
initialement observés. Nous avons également pu constater que le stockage de charge était lié a deux
contributions différentes :diffusionelle et capacitive, avec une augmentation significative de la contribution
diffusionnelle lors de la réalisation de ces cycles lents.

Ensuite, nous avons pu, proposer différentes voies d’amélioration du matériau comme ['utilisation de
revétement carboné obtenu par décomposition thermique d’'un polymeére sous atmosphere inerte. Des
essais de dopage ont aussi présenté d’excellents résultats, aussi bien en terme de capacité insérée que
d’un point de vue cyclabilité. Comme présenté sur la figure 12, lors d'un programme de test "signature"
alternant régimes lents et rapides, le composé ayant été revétu avec 0,85% en masse de carbone a partir de
PVA, affiche une capacité supérieure de 50 mAh.g~! aprés 100 cycles avec une capacité initiale similaire au
composé non traité. De plus, la capacité mesurée sur la phase de test 2 10C passe de 80 2 120 mAh.g™!. Dans
le cas de nos développements liés au dopage, c’est le composé dopé au molybdéne avec la stoechiométrie
de type Moy,1Tip sNb2,1 O7 qui présente les meilleures performances électrochimiques avec un gain de 35
mAh.g~! 210C et 25 mAh.g~! apres 100 cycles.
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FIGURE 12 — Performances électrochimiques du composé TiNb,O7 optimisé, du composé avec revétement carbone
(TiNb,07/C) et du composé dopé Moy 1 Tip,gNby,1 07

Une caractérisation poussée a aussi été menée pour déterminer I'évolution structurelle de I'oxyde mixte
TiNb,O7 en cyclage. La mise en place d’expériences de diffraction des rayons X in situ a notamment permis
de mettre en lumiere une évolution importante de la structure cristallographique avec une dilatation de
la maille d’environ 10% en fin de lithiation, principalement en raison de 'augmentation de la dimension
de I'axe cristallographique b. L'étude des affinements réalisés sur les données via la technique de Le Bail
puis de Rietveld a par ailleurs permis de suivre plus précisément I’évolution de la structure en mettant en
évidence la variation de longueur entre les sites métalliques non isotropes. Ainsi, nous avons pu identifier
de potentiels sites de lithiation en fonction du taux de lithium. Il est par ailleurs intéressant de noter
qu’a contrario de la littérature, nous sommes parvenus a la conclusion qu’aucun phénomene biphasique
n’'apparaissait, et donc que la lithiation se déroulait via trois étapes de solution solide, et ce entre 3 et 0,8 V
vs. Li*/Li.

Toutefois nous n'avons pas été en mesure de constater d’évolution de la structure cristallographique
sur des matériaux vieillis apres la réalisation de cycles lents. Ce résultat, en contradiction avec I'évolution
de la morphologie des particules et de I'électrode observée post mortem par microscopie électronique,
nous a conduit a mener des caractérisations via spectroscopie Raman. Il apparait alors une évolution de
la structure entre blocs menant a la disparition des défauts intrinseques liés a la synthese. La jonction entre
blocs réalisée au travers de tétraedres NbO, se réarrangerait alors, suite a la lithiation profonde, en octaedres
NbOg menant ainsi a la disparition de canaux de diffusion rapide des ions lithium dans la maille, tout en
conservant une structure cristallographique identique a celle d’origine.
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En dernier lieu, une étude sur le dégagement gazeux du composé TiNb,O7 en cyclage a été réalisée.
Cette production de gaz, couramment observée lors de 'emploi de matériaux a base de titane comme
électrode négative, est un réel verrou de la technologie.

La génération de gaz a alors été caractérisée aussi bien quantitativement par la méthode de la pesée
d’Archimede en stockage calendaire ainsi qu’en cyclage, que qualitativement par spectrométrie de masse
operando. 1l apparait alors que le volume de gaz produit en cyclage par le composé TiNb,O7; est plus
importante que dans le cas du composé LTO, a masse active égale. Toutefois, du fait d'une capacité en
lithiation plus importante, cette production de gaz sur 100 cycles devient alors similaire a celle de Liy Ti5 012,
une fois normalisée par la capacité totale échangée. L'analyse des gaz produits a mis en évidence une
production importante de dihydrogene dont I'origine reste encore a déterminer.

Cette étude met en lumiere des propriétés électrochimiques particulierement intéressantes avec
notamment une excellente rétention de capacité lors de l'utilisation de régimes élevés (> 5C). Toutefois,
la modification du comportement observée suite a la réalisation de cycles lents peut a terme poser de réels
problemes quant au développement de cette technologie a plus large échelle et sa commercialisation. Par
ailleurs, la production de gaz en cyclage peut s’avérer extrémement préjudiciable et induire d’'importantes
problématiques de sécurité en mettant en péril I'intégrité physique des cellules a boitier rigide et
empéchant I'utilisation d’emballages souples.

Des lors, en vue d’obtenir une technologie suffisamment attrayante d'un point de vue commercial, un
premier axe possible de poursuite de recherche devra s’articuler autour de la stabilisation de la structure
cristalline du composé afin d’endiguer son réarrangement suite a une lithiation profonde comme nous
avons pu l'observer. Une des solutions envisageables est alors 1'utilisation d’éléments chimiques tierces
pour doper et /ou substituer une partie des atomes métalliques initiaux.

Cette stratégie que nous avons pu tester rapidement a présenté des améliorations sur les performances
en cyclage. Toutefois, nos essais préalables ont aussi amené d’autres problématiques comme 'apparition de
phases annexes de stcechiométries proches. Lidentification d'une composition dopée optimale, permettant
la synthese d'une seule phase stable en cyclage, sera donc nécessaire.

En second lieu, la problématique de la production de gaz en cyclage devra étre prise en considération
et étudiée plus en détail. Il sera nécessaire de trouver une solution pour garantir une bonne durée de vie
de la cellule ainsi que la sécurité des utilisateurs. En premier lieu, l'identification claire de 1'origine du
dihydrogene produit sera nécessaire. Une expérience utilisant un solvant deutéré a été entreprise dans ce
but dans le cadre de la theése, mais n'a pu donner lieu a des résultats exploitables.

Suite a cela, plusieurs solutions sont envisageables. D'une part, il serait intéressant de mettre au point
une nouvelle technique de séchage permettant alors de retirer un maximum d’humidité résiduelle du
matériau. Il est également possible d’envisager l'utilisation d'une couche de protection jouant le role
d’interface entre matériau d’électrode et électrolyte, par exemple par le biais d'un dépot de carbone comme
nous avons pu le présenter ou d'un composé inorganique et conducteur ionique de type LIPON par dépot
PVD. Enfin un travail sur la composition de I'électrolyte et l'utilisation possible d’additifs pourra étre
envisage.
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En dernier lieu et d'un point de vue plus général sur le systeme, le choix du matériau d’électrode positive
devra étre réalisé avec attention. En effet, c’est du choix du couple de matériaux d’électrode positive et
négative que découle les propriétés de la batterie notamment sa densité d’énergie et son cofit de revient,
parameétre critique pour le déploiement d'une nouvelle technologie.

Dans le cadre de notre étude, outre les caractérisations menées en demi-cellule, nous avons pu mesurer
les performances d'un systéme LiFePO,4/TiNb,O-. Cependant, comme on peut le voir sur la figure 13, bien
que LiFePO,4 possede I'avantage de ne pas contenir de Cobalt, il posséde un potentiel nettement inférieur
aux autres matériaux de cathode.
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FIGURE 13 - Différents matériaux d’électrode positive [213]
A) Potentiel de I'électrode en fonction de la capacité pour différents matériaux actifs
B) Courbe galvanostatique de différentes chimies d’électrodes

Du fait d’'un potentiel de travail élevé (1,6 V vs. Li* /Li pour le TiNb,O5), un matériau d’électrode positive
a haut potentiel sera nécessaire pour garantir une densité d’énergie suffisante. L'idéal serait alors 'emploi
d’'un spinelle Lithium Manganese Nickel de type LiMn; 5sNip 504 (LMNO) dont le potentiel de travail est de
I'ordre de 4,7 V vs. Li* /Li. Toutefois, ce matériau n’est pas encore suffisamment mature, notamment pour
des problématiques de stabilité des électrolytes a haut potentiel, et une étape importante de recherche et
développement sera nécessaire en vue de la mise au point d'un systéme abouti LMNO/TNO.
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Annexes

ANNEXE F1G.1 - Gonflement trés important de la batterie d'un smartphone Samsung Galaxie Note 7 ayant eu pour
conséquence le décollement de I’écran. Ces soucis récurrents de gonflement de cellule, provoquant
dans certain cas un départ d’'incendie conduira Samsung a retirer ce smartphone du commerce et

rappelant 2,5 millions d’appareils [214]
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ANNEXE FI1G.5 — Comparaison des capacité en décharge pour des composés dopés au molybdéne et/ou avec
revétement carbone
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Résumé

Ce travail de doctorat concerne I'étude du matériau TiNb,O7 en tant qu’électrode négative pour
batteries Li-ion.

Dans ce cadre une technique de synthese simple et robuste a été mise au point, permettant la réalisation
d’une large quantité de matériau dont la pureté et la granulométrie sont contrélées et compatibles avec la
production d’électrodes de qualité. Une étude détaillée sur le comportement en électrochimie du composé
TiNb,O7 a été menée et des mesures en cyclage galvanostatique a différents régimes ont permis de mettre
en évidence des propriétés intéressantes, notamment lors d'un emploi a haut régime avec des capacités en
insertion de 150 mAh.g™! 2 10C et 275 mAh.g™! a C/10.

Toutefois ces mesures ont également mis en avant une dégradation supposée du matériau suite a la
réalisation d'un cycle lent et I'atteinte d’'un haut taux de lithium. Pour comprendre ce phénomeéne, la
diffraction des rayons X in situ et post mortem a été utilisée. Ceci a permis de mettre en évidence un
processus de lithiation impliquant une succession de trois réactions de solution solide menant a une
importante dilatation volumique, de I'ordre de 10% sans pour autant montrer d’évolution de la structure.
Une étude complémentaire en spectroscopie Raman a mis en évidence une possible disparition de défauts
et la possible évolution de la structure. En dernier lieu nous nous sommes attachés a caractériser le gaz
produit par une électrode de TiNb,O;. Ce composé présente un dégagement gazeux important mais qui
reste équivalent a celui de LisTi5O;2, une fois rapporté a sa capacité. Des analyses operando ont permis de
montrer que ce gaz est majoritairement composé de dihydrogeéne.

Abstract

This PhD work was about the study of the material TiNb, O as a negative electrode for Li-ion batteries.

In this framework a simple and robust synthesis method has been developed, for the production of a
large quantity of material with controlled purity and granulometry that are compatible with the realization
of high quality electrodes. A detailed study on the electrochemical behavior of the compound TiNb,O7
was achieved and measurements in galvanostatic cycling at different C-rates have highlighted interesting
properties, especially when used at high cycling rates with insertion capacities of 150 mAh.g™! at 10C and
275 mAh.g™! at C/10.

However, these measurements also revealed a supposed degradation of the material following the
realization of a cycle at low rate and the deep lithiation of the material. To understand this phenomenon,
in situ and post mortem X-ray diffraction have been used. This revealed a lithiation process involving a
succession of three solid solution reactions leading to significant volume expansion, of the order of 10%
without showing any structural evolution after ageing. A complimentary study using Raman spectroscopy
highlighted a possible removal of the defects and the possible evolution of the structure. Finally, we have
characterized the gas produced by a TiNb,O7 electrode. The corresponding gas generation is equivalent to
the one of Li4Ti5sO;2, once related to its specific capacity. Operando analyses have shown that this gas is
mainly composed of dihydrogen.



