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Introduction geneéerale







Cette thése s’inscrit dans la continuité d’un partenariat entre I'Institut de Chimie de
Clermont Ferrand et le Centre National des Etudes Spatiales dans le but de développer des
batteries plus performantes pour les missions spatiales. En effet, pour assurer leur bon
déroulement, celles-ci sont dépendantes de I'énergie électrique. Les conditions spatiales
induisent que cette énergie soit produite et stockée de maniére autonome notamment pour
les missions d’exploration et les satellites. Le stockage d’énergie électrique est
électrochimique, d’ou le besoin de perfectionnement permanent des batteries utilisées.
Celles-ci doivent répondre a différentes exigences. En effet, aprés le lancement, les satellites
ne sont jamais rechargés en combustible (ergols), I'autonomie est donc nécessaire pour toute
la durée de la mission allant jusqu’a la désorbitation. Celle-ci peut étre de plus de 15 ans pour
un satellite géostationnaire ou pour une sonde d’exploration planétaire. Il faut également
noter I'impossibilité de toute réparation ou entretien pendant cette période. Les contraintes
et exigences auxquelles sont soumises les satellites interdisent généralement I'emploi
d’équipements développés pour un usage terrestre ou aéronautique, notamment en raison
de spécificités comme la gravité zéro, le vide, les variations de température (entre -100 °C et
+70 °C) ou encore les contraintes mécaniques comme les vibrations et les chocs (notamment
lors du lancement). Il est donc important de prendre en compte toutes ces contraintes lors de
la conception de nouveaux systemes de stockage électrochimique.

En plus des contraintes précédemment énoncées, I'accumulateur doit pouvoir
également délivrer la méme quantité d’énergie sur 1400 cycles (un cycle correspond a la
décharge de la batterie suivie de sa recharge) pour un satellite géostationnaire (pour 15 ans
de mission) et 25000 cycles pour une batterie d’un satellite d’observation (5 ans de mission).
Pour connaitre la fiabilité de ces systemes, des essais sur plusieurs années sont faits en
laboratoire dans des situations représentatives des conditions d’utilisation en vol afin
d’étudier la quantité d’énergie délivrée en fonction du nombre de cycles.

Actuellement, les accumulateurs lithium ion dominent le marché pour les applications
spatiales en raison des améliorations de performances qu’ils offrent par rapport aux batteries
de type Nickel Cadmium (NiCd) par exemple. Les batteries lithium ion permettent d’atteindre
des densités d’énergie massique de I'ordre de 200 Wh/kg de batterie contre 50 Wh/kg pour
NiCd, expliquant I'intérét grandissant pour ce type de technologie. Pour franchir un nouveau
cap dans le développement de batteries a hautes densités d’énergie, I'utilisation de lithium
métallique en tant qu’anode est a privilégier, la capacité spécifique théorique (c’est-a-dire la
quantité d’électrons stockable de maniere réversible par la batterie) de ce matériau étant 10
fois supérieure a celle du graphite actuellement utilisé.

Dans les batteries lithium ion actuelles, les électrolytes de routine sont des électrolytes
liquides organiques a base de sels lithiés dissous dans des solvants carbonatés. Cependant, ce
systeme électrochimique prohibe I'utilisation stable et sdre de lithium métallique en tant
qu’anode. En effet, I'emploi de ces électrolytes liquides organiques couplé a une anode de
lithium métallique se traduit par I'apparition d’excroissances a la surface de I'anode appelées
dendrites au cours du cyclage. Ce phénomeéne provoque I'apparition de courts circuits et une
dégradation rapide de la batterie, voire son inflammation.



Pour le développement d’une anode de lithium métallique, il est donc nécessaire
d’empécher I'apparition de ces dendrites. Les recherches se concentrent sur I'élaboration de
nouveaux types d’électrolytes menant au développement d’une nouvelle technologie de
batteries au lithium : les batteries tout solide (All Solid State Batteries). Le principe des
batteries tout solide repose sur l'utilisation d’électrolytes solides sous la forme d’un polymeére
ou d’'un matériau céramique qui par exemple par sa résistance mécanique et une meilleure
séparation des ions Li* en raison de I'absence de solvatation, inhibe fortement le phénomene
de dendrites. Le développement de ces électrolytes et de ces batteries pourrait ainsi
permettre |'utilisation stable de lithium métallique en anode et des gains de performances.

Un autre avantage de l'emploi de lithium métallique en tant qu’anode est
I’élargissement du choix du matériau de cathode. En effet, les batteries lithium ion reposent
sur la sélection de cathodes lithiées pour empécher I'apparition de dendrites et assurer un
cyclage stable. Récemment, il est apparu que le développement de cathodes lithiées ne
permettait plus d’augmenter de facon significative les densités d’énergie massique et
volumique. En stabilisant le cyclage d’une anode de lithium métallique dans les batteries tout
solide, il est possible de considérer son association avec une cathode non lithiée aux
propriétés électrochimiques plus intéressantes.

Parmi ces cathodes non lithiées, nous nous sommes intéressés aux métaux fluorés :
ces matériaux possedent des densités d’énergie massique théoriques deux fois plus
importantes (supérieures a 500 mAh/g) que celles atteintes avec les cathodes lithiées
actuelles (environ 200 mAh/g pour les LiNixMnyCo,0;) au niveau du matériau, aboutissant a
une seconde étape d’optimisation des batteries lithium pour les applications spatiales. En
effet, les batteries tout solide offrent la possibilité de coupler des matériaux de cathode et
d’anode a hautes densités d’énergie grace a |'utilisation d’un électrolyte solide. Parmi les
métaux fluorés, le FeFs et sa synthése par fluoration gaz solide de différents précurseurs a
précédemment fait I'objet d’une these menée par Diane Delbegue a I'Institut de Chimie de
Clermont Ferrand en collaboration avec le Centre National des Etudes Spatiales®. Celle-ci
constitue une base de travail par I'étude électrochimique de FeFs qu’elle comporte.

En effet, FeFs est particulierement intéressant pour sa capacité théorique supérieure
(712 mAh/g pour 3 électrons échangés). La possibilité d’améliorer ses performances
électrochimiques en le mixant avec d’autres métaux fluorés intéressants comme CuF, pour
son potentiel redox élevé et MnF; pour sa cyclabilité a été explorée dans cette thése. Un mix
énergétique polyvalent et aux propriétés électrochimiques améliorées par rapport a FeFs seul
pourrait ainsi étre formé. Cette étape passe par le développement d’'une méthode de
préparation de fluorures multimétalliques basés sur les centres redox correspondants {Cu ;
Fe; Mn}. Dans le but d’obtenir ce type de composés, la voie usuelle identifiée dans la
littérature est le cobroyage mécanique. Cependant, cette technique de préparation n’est pas
pertinente en termes de quantités synthétisables et d’efficacité a I’échelle industrielle. Pour
permettre une préparation plus applicative de ces matériaux multimétalliques fluorés, une
technique inédite basée sur la fluoration gaz solide mise en ceuvre a I'Institut de Chimie de
Clermont Ferrand a été développée: la Fluoration de Gabarits MultiMétalliques
(MultiMetallic Template Fluorination).



Les gabarits sont des familles de matériaux dont la structure cristalline
multimétallique, le mécanisme d’évolution thermique mais aussi la versatilité de composition
synthétisable sont utilisés comme support pour obtenir une large variété de produits apres
fluoration. En modifiant les conditions de synthése du gabarit, nous pouvons assurer un
controle sur la formation du produit de fluoration souhaité comme sa composition par
exemple et ses propriétés structurales. De méme, par la caractérisation et la compréhension
du mécanisme d’évolution thermique, il est possible de sélectionner des températures de
traitement thermique afin de réguler la structure du matériau apres fluoration. Cette
technique versatile permet ainsi une modulation des propriétés électrochimiques de la
cathode multimétallique fluorée par modification du précurseur non fluoré. Deux types de
gabarits ont été privilégiés dans cette étude : les Bleus de Prusse et Analogues (BPA) et les
Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL).

Ces deux types de familles de matériaux ont plusieurs caractéristiques communes qui
les rendent attrayantes pour le développement de la techniqgue MMTF. lls présentent tous
deux une grande variété de composition stabilisable notamment avec les centres métalliques
souhaités Cu, Fe et Mn. De plus, ils posseédent une structure ouverte qui facilite la diffusion et
la réaction avec le fluor gazeux. lls sont également tous deux synthétisables en grande
quantité par coprécipitation, méthode de synthése simple a mettre en ceuvre. Enfin, leurs
mécanismes d’évolution thermique sont découpés en différentes étapes de transformation
permettant dans la littérature d’obtenir des oxydes aux propriétés structurales inédites par
calcination sous air : cette caractéristique est vraisemblablement valorisable également sous
fluor et valide le choix porté sur les BPA et les HDL.

Dans un premier temps, une étude bibliographique est présentée pour donner I'état
de I'art sur les différents éléments développés dans cette thése. Un apergu sur les batteries
tout solide et leur fonctionnement permet de comprendre les fondements de ces dispositifs
et les axes de développement nécessaires a leur conception. Les propriétés électrochimiques
de métaux fluorés d’intérét sont également reportées, notamment les avantages et
inconvénients de I'utilisation de ces matériaux en tant que cathodes dans des batteries
lithium. La pertinence des matériaux multimétalliques fluorés de ce point de vue est relevée.
Les caractéristiques des deux familles de gabarits sélectionnées sont ensuite recueillies pour
commenter la pertinence de cette sélection de matériaux vis-a-vis de la fluoration gaz solide.

Le chapitre 2 se concentre sur la caractérisation des propriétés électrochimiques de
métaux fluorés commerciaux en présence d'un électrolyte solide polymere dont les
caractéristiques seront régulierement commentées et sont présentées en Annexe 3. Ce
chapitre permet d’évaluer le gain de performance et de stabilité apporté par le remplacement
des électrolytes liquides organiques conventionnels par un électrolyte solide lors de
I'utilisation de matériaux fluorés en cathode pour batteries lithium. L’apport de la formation
de cathodes multimétalliques fluorées sur les propriétés électrochimiques par rapport aux
métaux fluorés simples est également commenté par une étude comparative des
comportements électrochimiques de ces matériaux mais aussi de ceux de matériaux
multimétalliques issus de leur cobroyage. Une technique d’imprégnation des cathodes par



I’électrolyte polymere choisi est également mise en place afin d’améliorer la cyclabilité des
matériaux en batteries tout solide.

Les Bleus de Prusse et Analogues sont ensuite étudiés en chapitre 3. Une grande
variété de composition est synthétisée afin de caractériser la modulation des ratios
métalliques offerte par ces gabarits. En effet, cette variété de composition sera directement
reliée a la maitrise des propriétés électrochimiques des cathodes multimétalliques fluorées
obtenus, ces propriétés étant dépendantes des ratios de centres métalliques redox. Les
structures locales des produits obtenus sont notamment caractérisées par Spectroscopie
d’Absorption aux rayons X (XAS) menée au Synchrotron SOLEIL. La technique de Fluoration de
Gabarits MultiMétalliques (MMTF) est ensuite élaborée: elle repose sur I'étude du
mécanisme d’évolution thermique du gabarit par Analyses ThermoGravimétriques couplées a
de la Spectrométrie de Masse (ATG MS) afin de sélectionner différents types de traitements
thermiques qui accompagnent ensuite la fluoration. Les produits de fluoration des Bleus de
Prusse et Analogues ainsi obtenus sont ensuite caractérisés structuralement et
électrochimiquement, notamment par cyclage galvanostatique toujours en présence de
I’électrolyte polymere retenu afin de révéler leur potentialité en batteries tout solide.

Le dernier chapitre de ce manuscrit est consacré aux Hydroxydes Doubles Lamellaires :
I'idée développée dans celui-ci est d’évaluer la possibilité de transposer la méthode MMTF
établie sur les Bleus de Prusse a un autre type de gabarits possédant des propriétés
structurales communes comme une grande variété de composition et une structure ouverte.
Différentes compositions d’"HDL sont synthétisées : les structures cristallines des produits sont
caractérisées par Diffraction des Rayons X. Un HDL de composition métallique théorique
similaire au Bleu de Prusse Analogue cuivré dans le chapitre 3 est ensuite retenu pour
fluoration. Le programme de fluoration est adapté en conséquence de I'étude de son
mécanisme d’évolution thermique. Les propriétés électrochimiques des produits de fluoration
obtenus sont ensuite caractérisées notamment par voltammeétrie cyclique et comparées aux
produits fluorés des autres chapitres.

Un bilan est dressé sur les différentes étapes d’amélioration de la densité d’énergie
proposées dans ce travail en fin de manuscrit. Des perspectives de recherche en vue de
poursuivre le développement de batteries tout solide utilisant des cathodes multimétalliques
fluorées sont également reportées.
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bibliographique







Préambule

Pour permettre une amélioration constante de la durée et de la portée des missions
spatiales, I'autonomie énergétique des engins spatiaux est primordiale. Les batteries sont des
composants incontournables et stratégiques de ces missions : en effet, elles sont essentielles
pour assurer un fonctionnement continu des appareils électroniques embarqués notamment
lors des phases d’éclipse ol les panneaux photovoltaiques sont incapables de fournir I’énergie
requise. Cependant, la minimisation de leur encombrement et I'amélioration constante de
leurs performances sont primordiales. La conception des batteries pour les missions spatiales
requiert donc une densité d’énergie maximale.

L'optimisation de la taille des batteries passe notamment par une augmentation de la
densité d’énergie massique et volumique liées au choix des matériaux d’anode et de cathode.
L’utilisation d’une anode de lithium métallique pourrait permettre une amélioration notable
des performances au pole anodique. Le choix d’un tel matériau d’anode est cependant
conditionné a I'emploi d’électrolytes solides et au développement de Batteries tout solide
(ASSB) dont le principe sera détaillé dans ce chapitre.

La densité d’énergie peut également étre améliorée par |'exploration de nouveaux
matériaux de cathode. En permettant |'utilisation d’une anode de lithium métallique, des
matériaux de cathode non lithiés peuvent étre considérés pour applications dans les batteries
tout solide. Les métaux fluorés sont des candidats pertinents d’aprés leurs caractéristiques
électrochimiques comme nous le verrons dans cette étude bibliographique. La préparation de
matériaux multimétalliques fluorés est explorée comme une voie d’amélioration des
propriétés électrochimiques de ces fluorures. Ces derniers peuvent étre obtenus par exemple
par cobroyage mécanique de plusieurs métaux fluorés simples mais nous nous sommes
intéressés plus spécifiqguement dans cette these a leur préparation par fluoration de gabarits
multimétalliques. La notion de gabarits renvoie a l'utilisation de ces produits aux structures
multimétalliques ouvertes et avec une grande variété de composition stabilisable dans le but
d’obtenir des produits multimétalliques fluorés de différentes natures aprés fluoration. Le
contréle de leur structure et composition lors de la synthése offre donc un controle sur tout
le processus de fluoration qui s’ensuivra et sur la formation du produit fluoré souhaité. Deux
types de gabarits sont considérés dans cette étude : les Bleus de Prusse et Analogues
(BP/BPAs) et les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL).

Dans ce chapitre, un apergu de I'utilisation d’électrolytes solides dans la littérature est
donné. Un état de I'art sur les performances électrochimiques de différents matériaux fluorés
mais aussi de matériaux multimétalliques fluorés sont ensuite proposés. Enfin, les propriétés
structurales et d’évolution thermique des familles de matériaux sélectionnées sont
caractérisées d’apres la littérature pour évaluer les bénéfices apportés par la fluoration de ces
matériaux pour I’élaboration de produits multimétalliques fluorés.



|. Batteries tout solide

Les batteries sont des dispositifs électrochimiques permettant de stocker I'énergie
électrique sous forme chimique afin de la restituer lors des périodes d’utilisation d’objets
électroniques ou une alimentation est nécessaire. Il existe plusieurs technologies de batteries
comme celles au Plomb ou au Nickel Cadmium, mais la plus répandue et utilisée actuellement
est la batterie au lithium. Le principe d’une batterie au lithium est schématisé en Figure 1 :

Q ion lithium Batterie en charge

Electrode + Electrode -

Electron kS Electron

Figure I : Schéma du principe de fonctionnement d’une batterie au lithium

Dans une batterie au lithium, un des deux pdles constitue la source d’ions lithium. Lors
de la décharge, les ions lithium transitent de I'anode a la cathode via I'électrolyte et
inversement lors de la charge. Dans le méme temps, les électrons produits circulent par le
circuit électrique externe dans le méme sens (pble — vers pole + en décharge et inversement
en charge). Selon le type de batterie, Li métal ou Li-ion, I'un ou les deux poles sont constitués
d’un matériau dit d’insertion qui permet d’incorporer des ions lithium au sein de sa structure
de maniére réversible.

Le lithium est trés largement utilisé dans les batteries car il combine plusieurs
caractéristiques essentielles pour leur conception: le potentiel le plus bas de tous les
éléments connus (-3,04 Volts vs électrode standard a hydrogéne ESH), une densité d’énergie
volumique et une densité d’énergie massique tres élevées puisque le lithium posséde un des
rayons ioniques les plus petits parmi les ions monochargés et qu’il est un métal léger avec une
masse volumique de 0,53 g.cm3. Il permet ainsi la conception de batteries délivrant une
tension importante sur plusieurs cycles et moins encombrantes que d’autres batteries comme
celles au Nickel Cadmium a performances similaires?.

Ce gain de performance répond au cahier des charges de I'utilisation d’une batterie en
applications spatiales. En effet, si des contraintes environnementales, de sécurité et
d’entretien sont également présentes, c’est bien I'amélioration continue de la densité
d’énergie qui est visée par le Centre National des Etudes Spatiales (CNES) pour I’élaboration
de batteries de nouvelle génération pour ses missions. La minimisation de la masse et de la
taille des dispositifs y est primordiale. lls sont également soumis a des régimes d’exploitation
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exceptionnels et intenses, par exemple 15 cycles de charge/décharge par jour pour une
mission en orbite basse.

Si les performances en batteries ont grandement augmenté avec I'apparition des
batteries au lithium, une limitation technologique a été atteinte depuis quelques années
notamment en raison du choix du lithium ion. En effet, les batteries dites lithium métal
présentent un inconvénient majeur mis au jour dés les années 1970, quand le lithium
métallique était utilisé tel quel en tant qu’anode. Les limites de son utilisation apparurent
rapidement sous la forme d’excroissances de lithium a I'anode créées au cours du cyclage
appelées dendrites (Figure 2(a) : vue in situ au Microscope Electronique a Balayage (MEB)) qui
peuvent mener a la détérioration voire I'explosion du dispositif.

Ces dendrites grandissent au cours du cyclage et finissent par créer un chemin de
conduction entre les deux poéles, provoquant un court-circuit et dégradant fortement la
batterie3. A la place, la technologie Li-ion fut élaborée et perfectionnée: le schéma de
fonctionnement de cette batterie dite Rocking Chair est présenté en Figure 2(b). Ce systéme
Rocking chair permet d’éviter le probléme de dendrites par 'utilisation d’une cathode lithiée
généralement en combinaison avec une anode de graphite. La comparaison des capacités (=
qguantité d’électrons pouvant étre stockée de maniere réversible par la batterie) des matériaux
d’anode pour les batteries lithium ion et lithium métal est présentée en Figure 3.

(N
© /00— . ®
+ =r =
Positive Non-aqueous Negative Pgsitive Non-aqueous Nggative
(Li, Host 1) liquid electrolyte (Lithium) (Li, Host 1) liquid electrolyte (Li, Host 2)
After 100 cycles
Figure 2: Schéma de fonctionnement d’une batterie Li-métal (a)
et d’une batterie Li-ion Rocking Chair (b)*
S
+ 3d-Metal oxides
<
- Composite alloys  [Sn(O)-based]
7 [Sn(M)-based]
o Carbons — Nitrides LiMyN2
™ N
"é Graphite Li metal
I:I? [ B |||I|||I|\|I|||I|||\|||||'A;I/Av\"\
200 400 600 800 1000/ /3,800 4,000

Capacity (Ahkg™)

Figure 3: Comparaison des capacités de matériaux d’anode pour le Li-ion (vert)

et le Li métal (jaune)?
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L'utilisation de batteries au lithium métallique permettrait donc un gain en capacité
considérable mais leur développement est particulierement complexe en raison de ce
phénomeéne de croissance de dendrites. Celui-ci est lié a I'utilisation d’électrolytes organiques
liguides dans lesquels la formation de dendrites est rapide ce qui empéche toute utilisation
de lithium métallique en anode. Ces électrolytes sont également hautement inflammables et
volatils. Enfin, la fenétre de potentiel exploitable est limitée aux hauts potentiels car le lithium
y est trés réactif et des réactions de décomposition électrolytique peuvent se produire.

Récemment, la recherche sur les batteries Lithium métal a repris de I'importance grace
a l'utilisation d’électrolytes solides capables de remplacer les électrolytes liquides organiques
et permettant la conception de batteries tout solide dites All Solid State Batteries (ASSB).
L'amélioration principale apportée par I'utilisation d’ASSB est I'emploi de lithium métallique
en anode permis par la tenue mécanique des électrolytes solides et ayant pour effet de
fortement inhiber la croissance des dendrites de lithium. Ces dispositifs présentent également
d’autres avantages comme une sécurité accrue en évitant le probleme de surréactivité du
lithium par I'amélioration de la stabilité chimique et électrochimique par exemple. Les
batteries tout solide permettraient donc I'exploitation de batteries au lithium métallique tout
en améliorant sensiblement la s(ireté et la stabilité des dispositifs par rapport aux batteries
lithium ion.

Nous proposons ici des stratégies générales de composition d’un électrolyte solide
d’aprés I'état de I'art, notamment les électrolytes composites constitués de polymeres héte
imprégnés de sels lithiés dits électrolytes solides polyméres (Solid Polymer Electrolytes SPE).
D’autres types d’électrolytes solides* existent mais les électrolytes solides tout inorganiques
(Inorganic Solid Electrolytes ISEs) présentent des problémes importants de formations
d’interfaces tandis que les électrolytes organiques de type gel (Gel Polymer Electrolytes GPEs)
posent des problémes de propriétés mécaniques. Les électrolytes solides polymeres (Solid
Polymer Electrolytes SPEs) possédent des conductivités faibles comme schématisé en Figure
4 mais leur conductivité ionique peut étre améliorée par I'ajout d’additifs.

4 High Energy Density o .
High Safety Inorganic Solid Excellent Rate Capability Liquid
Electrolyte

Flexibility
Multifunction > et

Stability iolymer

Safety Electrol
g

" Flexibility|
Multifunction| Gel POIymer

Chemical Stability W = (=Tet £ 01 )4

All-Solid-State

High Flexibility,

Multifunction| Solid Polymer
Mechanical Property’

Thermal&Chemical Stability Electrolyte

Figure 4 : Illustration schématique des différents types d’électrolytes, leurs avantages et

inconvénients*
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Nous présentons dans la suite de cette partie quelques stratégies identifiées dans la

littérature pour formuler ces SPEs mais aussi augmenter leur conductivité ionique. Le but est
d’obtenir un électrolyte qui remplisse le cahier des charges suivant pour remplacer
efficacement les électrolytes liquides dans les batteries a ions lithium®:

Conductivité ionique au moins supérieure ou égale 3 10 S.cm™

Nombre de transfert ionique proche de 1, c’est-a-dire un transport efficace des
charges

Stabilité thermique, chimique et électrochimique

Robustesse mécanique

Compatibilité chimique et électrochimique avec les matériaux d’électrodes

En se basant sur ces critéres, plusieurs polymeéres ont été identifiés comme candidats

pour I'élaboration d’un tel électrolyte solide polymére. Leurs monomeres ainsi que leurs
températures de transition vitreuse et de fusion sont présentés dans le Tableau I.

Tableau I : Différents polyméres hotes pour électrolytes solides et leurs caractéristiques®

Polymer host Repeat Glass transition Melting
point unit temperature 7, (°C) T, (°C)
Poly(ethylene oxide) —(CH,CH,0),— —64 65
Poly(propylene oxide) —(CH(-CH;)CH,0.),, —60 —2
Poly(dimethylsiloxane) —[SiO(-CH3)» ], —127 —40
Poly(acrylonitrile) —(CH,CH(-CN)),— 125 317
Poly(methyl methacrylate) —(CH,C(-CH;)(-COOCH3)),— 105 —=
Poly(vinyl chloride) —(CH,CHC(I),— 82 —2
Poly(vinylidene fluoride) —(CH,CF,),— —40 171
Poly(vinylidene fluoride-

hexafluoropropylene) —(CH,CF,),-[CF,CF(CF;)],,- —65 135

* Amorphous polymer.

La membrane d’électrolyte polymeére est préparée en complexant ou dissolvant des

sels lithiés comme le Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) ou le Perchlorate de
Lithium (LiClO4) dans des polyméres hotes comme le Poly(Ethylene Oxide) PEO ou le
Poly(Propylene Oxide) PPO. Le polymere est généralement dissous dans un solvant organique
pour étre coulé sous forme de membrane. Le solvant est ensuite éliminé par évaporation :
une attention particuliére est donnée a I’élimination des bulles d’air et/ou des cavités lors de
cette étape pour optimiser son intégrité et ses propriétés mécaniques/électrochimiques.
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Le principal polymeére hoéte envisagé est le PEO : celui-ci a une toxicité faible et
complexe facilement les sels lithiés pour obtenir un électrolyte polymeére*. L'unité de
répétition d’oxyde d’éthylene permet d’obtenir un nombre donneur élevé favorisant les
interactions avec Li* et une bonne flexibilité de chaines. De plus il peut transporter de maniére
efficace les ions Li* par un mécanisme intra et interchaines illustré en Figure 5.

Intrachain hopping

G-
J/

Interchain hopping

-’

Figure 5 : Mécanisme de transport des ions dans le PEO *

Un compromis est cependant a faire entre optimisation de la conductivité et celle des
performances mécaniques : en effet, la phase amorphe du PEO est celle qui conduit le plus
efficacement puisque les chaines y sont flexibles mais la phase cristalline assure la tenue
mécanique du polymere. La température de fonctionnement a donc un fort impact sur les
électrolytes polyméres solides : la conductivité du PEO varie entre 108 et 103 S.cm™ pour des
températures entre 40 et 80 °C, faisant de I'application a température ambiante un cas
complexe®. Des mesures ont été relevées a 60 et 80 °C sur une batterie utilisant un électrolyte
solide pour ces deux températures et des régimes de décharge différents: elles sont
présentées en Figure 6. Les performances des électrolytes polymeres décroissent trés
rapidement avec la vitesse de décharge croissante méme pour des températures relativement
élevées car la mobilité des chaines est insuffisante pour assurer un transport efficace des ions
jusqu’aux électrodes. Nomenclature C/x ou D/x pour les densités de courant dans la
littérature = cyclage du matériau en x heures entre des bornes de tension choisies. Exemple :
Régime D = Cyclage en 1 heure.
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Figure 6: Capacité en décharge selon le régime de décharge et
la température d’une batterie utilisant un électrolyte polymere a base de PEO
Matériau de cathode : LiFePOq (Capacité théorique : 170 mAh.g”) ©
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Une des stratégies envisageables pour augmenter la mobilité des ions est |'utilisation
d’électrolytes polyméres composites, c’est-a-dire I'ajout de charges électrochimiquement
actives ou inactives dans le SPE formulé pour agir sur différents parametres physicochimiques.
L’ajout de plastifiants liquides a par exemple pour effet d’abaisser la température de fusion et
faciliter la formation des domaines amorphes mais cela aboutit aussi a une perte importante
des propriétés mécaniques ainsi qu’une incompatibilité chimique avec I’électrode de lithium.
Des problemes de sécurité et de cyclabilité apparaissent et expliquent que l'ajout de
plastifiants liquides soit assez délicat en pratique®.

Des particules inorganiques peuvent également étre ajoutées au polymere. Ces ajouts
vont notamment avoir pour effet d’empécher la cristallisation du PEO en favorisant les
domaines amorphes, augmentant ainsi du méme coup la conductivité du polymére. La
préparation de composites avec ces particules est simple puisqu’il suffit de les disperser dans
le mélange de préparation avant I'élaboration de la membrane. Nous présentons dans le
Tableau Il quelques résultats de conductivité d’électrolytes polymeéres composites avec
charges :

Tableau II : Résumé de quelques travaux sur des composites polymeéres imprégnés de

sels/céramiques’
Year Polymer electrolyte ingredients lonic conductivity (S/cm) Electrochemical windows Battery configuration
2007 PEO-LiCF3S03 10-7(25°C) - -
2015 PEO-LiCF3505-Al,05 103 (25°C)
2000 PEO-LICF3S05-y-LiAlO, 2.9 x 10530 °C) = =
PEO-LiBF4-y-LiAlO, 3x1077(30°C)
PEO-LICl0,4-TiO, 2.3 x107%(30 °C)
PEO-LIiClO,4- Al,04 1x 107330 °C)
2010 PEO-LIClO4-8% ZnAl,04 10-3(25 °C) - LiFePO,/Li
1999 PEO-LIiTFSI-5% SiO, 14 x 107%(25°C) - -
PEO-LIiClO4-8% SiO, 9.5 x 103(25 °C)
2013 PEO-PVDF-LiClO4-2% silica aerogel 7.49 x 10~3(30 °C) - -
2005 PUA-LITFSI-SiO, 1.1 x 107 (60 °C) 45V Lig33MnO,/Li
2005 PEO-10% LiClO,4 1.03 x 10~3(30 °C) = .
PEO-10%LiCl04-5% TiO, 1.40 x 10~%4(30 °C)
2014 PEO-LiCF3S03-10%TiO; 49 x 10 r’(30 C) - -

Nous remarquons donc que I'ajout de particules céramiques augmente la conductivité
de quelques ordres de grandeur en augmentant le pourcentage de phase amorphe
conductrice. Malgré cela, les performances souhaitées ne sont toujours pas atteintes pour une
application industrielle notamment a température ambiante.

D’autres techniques comme le recours a des polyméres réticulés ou greffés * ou a des
copolymeéres® peuvent permettre d’augmenter la conductivité en inhibant le phénoméne de
cristallisation tout en conservant des propriétés mécaniques correctes mais I'objectif est
encore loin d’étre atteint car beaucoup de verrous technologiques subsistent.
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A ces verrous technologiques, plusieurs voies de recherche sont a privilégier pour

développer des électrolytes solides 7 :

Créer un électrolyte polymere avec un nombre de transport de 1 pour le lithium et
capable d’'immobiliser les anions

Augmenter la conductivité ionique a température ambiante et a basse température
pour permettre une utilisation dans le spatial

Favoriser une méthode d’auto assemblage pour préparer |'électrolyte polymere avec
une structure optimisée pour la diffusion des especes chargées

Développer des méthodes in situ pour caractériser la croissance des dendrites de
lithium et caractériser I'état de I'interface pendant le cyclage

Optimiser le contact entre les électrodes et I'électrolyte

Baisser I'impédance surfacique pour faciliter le transport ionique et permettre une
utilisation a différents régimes de puissance de I'électrolyte

Vis-a-vis des problemes de contact entre le matériau actif et I'électrolyte solide

pouvant émerger, les interfaces étant bien plus complexes a former sur la totalité du matériau
actif que dans le cas des électrolytes liquides, I'utilisation de cathodes composites intégrant
directement une proportion d’électrolyte est essentielle. Cette solution technologique et ses
apports aux performances de la batterie ont notamment été explorés par Zeng et al.® sur un
matériau LiFePQa. Le principe est schématisé en Figure 7.

Cathnde SPE Kttt Composit Cathode SPE Anode
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Figure 7 : Schéma d’une batterie solide utilisant un électrolyte solide polymere avec une cathode

classiquement formulée (gauche) et une cathode préimprégnée (droite) ©
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Dans le dispositif présenté a gauche sans imprégnation de la cathode par le SPE, les
chemins de diffusion des ions lithium sont limités en raison de I'absence d’électrolyte autour
de |a totalité du matériau actif (= le matériau stockant les électrons de maniére réversible par
réaction redox). En effet, ces chemins de diffusion se limitent aux particules de matériau actif
directement en contact avec I’électrolyte polymére, c’est-a-dire la surface de la cathode.

L'imprégnation peut se faire de différentes maniéres et a pour objectif de développer
le contact entre particules de matériau actif et électrolyte solide pour assurer une conduction
ionique dans I'ensemble de I"électrode. Dans le cas des travaux de Zeng et al., leur équipe a
eu recours a la formation d’un revétement (coating) a la surface des particules de matériau
actif. Le principe est schématisé a droite sur la Figure 7 : ce coating permet une diffusion des
ions lithium dans la totalité du matériau actif en créant des chemins de conduction ioniques
entre la membrane de SPE et la surface des particules. De plus, en formulant directement
I’électrolyte polymeére sur les particules de matériau de cathode, il est possible de diminuer
les tensions a l'interface et donc de minimiser les problémes d’impédance surfacique®. Les
performances comparées entre un systéme sans imprégnation (gauche) et avec imprégnation
(droite) sont présentées en Figure 8 et permettent de confirmer I'importance de ce processus
pour la conception de batteries tout solide.

(Nomenclature C/x ou D/x pour les densités de courant dans la littérature = cyclage du
matériau en x heures sur bornes choisies. Exemple : Régime 2C = Cyclage en 30 minutes).
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Figure 8 : Performances a différents régimes de courant d’'un matériau LiFePQOy4 sans
imprégnation (gauche) et avec préimprégnation par un électrolyte polymere (droite) &
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Si I'utilisation d’électrolytes solides pourrait permettre I'emploi de lithium métallique
en anode et une hausse des performances au pole anodique, la limitation principale
immédiate en termes de performances demeure le matériau de cathode. Ce probleme est
toutefois directement relié au choix du lithium ion dans les batteries actuelles qui oblige a
utiliser une cathode lithiée comme source d’ions lithium. Ainsi, il est possible d’envisager de
nouveaux matériaux de cathode non lithiés si nous parvenons a les intégrer dans une batterie
Li-métal type ASSB. Nous nous sommes donc intéressés aux métaux fluorés, famille de
matériaux qui combinent fonctionnement a hauts potentiels et capacités importantes.

18



II. Les métaux fluorés

Les métaux fluorés présentent plusieurs avantages : en raison de la nature de la liaison
métal fluor, les potentiels de réaction redox de ces composés avec le lithium sont
suffisamment élevés pour qu’ils puissent étre envisagés en tant que matériaux de cathode en
batteries lithium (> 2,5 V vs Li*/Li). De plus, ces composés sont des composés dits de
conversion capables d’échanges multiélectroniques lors desquels le métal de transition est
réduit jusqu’a son degré d’oxydation 0°. Quelques valeurs théoriques de capacités et densités
d’énergie massique de fluorures sont données dans le Tableau Ill.

Tableau III: Caractéristiques théoriques de quelques métaux fluorés et de cathodes d’insertion’

Potentiel redox ( en V vs Li*/Li) et nombre Capacité Energie
Cathode d’électrons échangés au cours du processus spécifique Spécifique

redox (mAh/g) (Wh/kg)
FeF; 2,74 (3 €) 712 1951
MnFs 2,65(3 ¢) 719 1905
CuF; 3,55(2¢) 528 1874
CoF; 2,86 (2 ¢€) 553 1578
NiF; 2,96 (2 €) 554 1435

A titre de comparaison, des matériaux utilisés récemment dans les batteries lithium
comme LiNixMn,Co,0, (NMC) et LiNixCoyAl,0, (NCA) se positionnent autour de 700 - 800
Wh/kg au niveau du matériau actif seul. Les fluorures métalliques ont donc des valeurs de
densités d'énergie massique théoriques jusqu’a 3 fois plus élevées que les matériaux
d’insertion pour les applications de stockage d'énergie siI’étape de conversion est exploitable,
c’est-a-dire si la totalité des électrons peut étre échangée de maniere réversible.

Mais leur potentialité reste relativement inexplorée car ce sont des isolants électriques
présentant une cinétique lente et une polarisation importante entre les processus de
décharge et de charge dans les batteries au lithium®. De plus, les performances de ces
matériaux ne peuvent étre correctement exploitées que par ajout d’'un agent conducteur suivi
d’un cobroyage mécanique avec le métal fluoré dans la plupart des cas. Cela permet d’obtenir
des particules suffisamment petites pour permettre la diffusion des électrons mais aussi de
former un squelette conducteur autour des particules isolantes pour assurer une bonne
conduction électronique jusqu’au collecteur de courant.
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Les mesures galvanostatiques suivantes sur un échantillon de FeFs et un échantillon
cobroyé avec du noir de carbone montrent la nécessité de I'ajout d’'un agent conducteur et de
la réduction de tailles de particules ! :
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Figure 9: Cycle charge décharge de FeF's (courbe noire)
et de FeFs5 co broyé avec du noir d’acétyléne pendant 1h a 600 rpm (courbe rouge) !

Ces composés sont également hygroscopiques pour la plupart : ce phénomene est
indésirable en électrochimie car I'hydratation a tendance a diminuer les performances en
ajoutant de la masse inerte (capacité théorique en intercalation pour FeFs.3H,0 de 161 mAh/g
contre 237 mAh/g pour FeFs anhydre). Ces matériaux nécessitent donc des précautions de
préparation particulieres comme des traitements thermiques si la synthese a été faite en voie
aqueuse par exemple. Dans notre cas, a I'aide de la fluoration gaz solide, dont le dispositif est
présenté en Figure 10 et utilisé par exemple dans les travaux de Louvain et al.'?, nous pouvons
synthétiser ces composés directement sous forme anhydre a une échelle permettant une
exploitation industrielle et nous affranchir alors de ce probleme. Les métaux fluorés préparés
en voie anhydre par fluoration gaz solide sont donc des matériaux de choix pour les cathodes
de batteries lithium et les études sur ces matériaux sont nombreuses.

) el
; : Piege (Chaux sodée)

. Débitmétres

Réacteur

Figure 10 : Schéma du dispositif de fluoration gaz solide utilisé a I’Institut de Chimie de
Clermont Ferrand
Les métaux fluorés font partie des composés dits de conversion : le métal peut étre
réduit a son degré d’oxydation 0 aboutissant a la formation de particules métalliques et de
LiF. Si le mécanisme électrochimique exact est complexe et est encore sujet de recherches et
discussions, il a été montré expérimentalement que I'exploitation de I'étape de conversion
posait des problémes de réversibilité et donc de cyclabilité.
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En effet, plusieurs équipes de recherche ont remarqué une détérioration rapide de la
capacité au cours des cycles lorsque la fenétre de potentiel permettait la conversion du FeFs
(qui se produit en dessous de 1,5V), phénomene qui n’est pas aussi important si la limite basse
de la fenétre est placée au-dessus de 2V comme le montrent les mesures suivantes :

Percent Relative Capacity
[e}]
o

J=
[0 e,

Intercalation
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——
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Figure 11: Perte relative de capacité en charge et en décharge d’un échantillon de FeFs au cours du

cyclage pour deux fenétres de potentiel®

Ce phénoméne s’explique a priori de deux fagcons!* : d’'une part, I'étape de conversion

en décharge aboutit a la formation de LiF, composé solide trés stable créant une interface
solide et isolante qui ralentit les processus électrochimiques. Cette mauvaise cyclabilité
s’explique aussi par des changements structuraux importants lors de |'étape de conversion du
FeFs en fer. Cela aboutit a des déformations importantes et difficiles a reproduire d’un cycle a
I’autre ce qui explique la perte rapide de capacité au cours du cyclage!!. Nous illustrons ici les
problemes de réversibilité en conversion par le cas du FeFs mais il en est de méme avec tous
les métaux fluorés qui sont des matériaux de conversion.

Pour cette thése, nous avons choisi de nous concentrer sur 3 éléments de transition :

le manganése, le fer et le cuivre car leurs équivalents fluorés possédent des propriétés
électrochimiques intéressantes comme illustré en Tableau IV.

Tableau IV : Valeurs théoriques de capacités, potentiel de réaction et densités d’énergie

massique et volumique de différents matériaux fluorés (EMF : ElectroMotive Force) °

Capacité (mAh/g) et nombre | EMF Densité d’énergie Densité d’énergie

d’électrons échangés (V) massique (Wh/kg) volumique (Wh/L)
CoFs 694 (3 e-) 3,61 2121 4211
CrFs3 738 (3 e-) 2,28 1412 2708
VF3 745 (3 e-) 1,85 1157 2096
MnF; 577 (2 e-) 1,91 958 2073
MnF3 718 (3 e-) 2,64 1597 3003
FeF; 571 (2 e-) 2,63 1307 2877
FeFs 713 (3 e-) 2,73 1644 3224
CuF, 528 (2 e-) 3,54 1645 3797

De plus, ces éléments chimiques sont présents en abondance dans la cro(te terrestre et
présentent moins de danger pour I’environnement et 'Homme que le cobalt, le chrome ou
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bien le vanadium?® en plus d’étre économiquement plus intéressants comme résumé dans la
Figure 12. Nous présentons dans la suite de cette partie I'état de I'art sur les fluorures
analogues de ces centres métalliques : FeFs, FeF,, MnF3, MnF; et de CuF..

Values Colors
Used mostly in Intercalation Cathodes
s —  Element
3.40E-4 —— Fraction of Earth’s Crust Used mostly in Conversion Cathodes

0.04-0.15 > 5 Year Price Range (USD Ib')
Warning —> GHS signal word

LD50 LC50— Toxicity Potentially suitable for Conversion Cathodes
Sc Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
2.50E-5 6.32E-3 1.22E4 1.06E-3 6.2E-2 2.90E-5 9.90E-5 6.80E-5 7.60E-5
24 0714 1535 0.1-0.25 10-24 513 245 0.71.2
Danger none Warning Danger none Danger Danger none Warning
9000 30000 6171 1.3 0.45

Figure 12 : Abondance des éléments chimiques dans la croiite terrestre, prix moyen et risques

pour la santé humaine et [’environnement®

b. FeFs, FeF,, CuF,, MnF; et MnF3

Le trifluorure de fer FeFs; est le métal fluoré le plus étudié dans la littérature car il
présente de nombreux avantages. En effet, non seulement sa capacité théorique est plus
élevée que les matériaux utilisés actuellement (237 mAh/g pour 1 électron et 712 mAh/g pour
3 électrons échangés contre 200 mAh/g pour les matériaux NCA au niveau du matériau actif)
comme les autres métaux fluorés, mais le couple rédox Fe(lll)/Fe(ll) est un couple inoffensif
pour I'environnement et facile a exploiter commercialement car tres disponible. De plus, il
posséde une capacité théorique plus élevées que les autres fluorures considérés?.

Il existe deux types de réactions successives au sein des électrodes de FeFs, la réaction
d’insertion (réaction 1) qui consiste en des intercalations et désintercalations réversibles
d’ions lithium sans changement de la structure cristalline par réduction du Fe3* en Fe?* et
inversement, ainsi que la réaction de conversion (réaction 2), qui consiste en une réduction
du Fe?* en Fe® et entraine un changement de la structure des matériaux.

Li* + e + FeFs -> « LiFeFs » intercalé insertion (réaction 1)
2 Li* + 2 e + « LiFeFs3 » intercalé -> 3 LiF + Fe® conversion (réaction 2)

Si elle pouvait étre stabilisée au cours du cyclage, la capacité de ce matériau pourrait
permettre d’atteindre des durées d’utilisation beaucoup plus importantes car la capacité
théorique de ce matériau pour I’échange de trois électrons est de 712 mAh/g. Pour ces raisons,
FeFs constitue un matériau trés intéressant et prometteur pour ce type d’applications?.

Ce mécanisme en deux étapes se caractérise expérimentalement par I'apparition d’un
plateau dit « de conversion » autour de 1,5 V comme le montre la Figure 9. Si la séparation
entre insertion et conversion est clairement observable dans le profil de décharge, le
mécanisme réactionnel ne peut pour autant se limiter a une description en deux étapes : en
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effet, les intermédiaires réactionnels du mécanisme sont hombreux et de stoechiométries
complexes, dont la stabilisation dépend de plusieurs facteurs.

Une étude par simulation de Doe et al.'® par exemple a permis d’identifier plusieurs
phases LixFeyF, susceptibles d’étre stabilisées au cours du mécanisme électrochimique. Cette
publication constitue ainsi une base de travail pour les études mécanistiques expérimentales
qui ont été menées par la suite. Le diagramme ternaire présenté en Figure 13 permet
d’identifier ces différents intermédiaires réactionnels potentiels.

Bulk Fe
Bulk Fe (GGA)

LiF (GGA)

Figure 13 : Diagramme ternaire entre LiF, Fe et F reportant différentes phases
thermodynamiquement stabilisables (a gauche), zoom sur quelques phases Li.Fe,F- (a droite) 1°

Nous avons réalisé une étude operando par Spectroscopie des Rayons X (XAS)Y’ qui a
révélé que la nature des phases intermédiaires se formant lors de la lithiation du matériau
dépendait de la forme allotropique de FeFs (Pyrochlore ou rhomboédrique dans notre étude)
comme résumé dans la Figure 14. En effet, dans ces travaux, les stoechiométries des phases
LixFeFs intermédiaires sont différentes et aboutissent a des comportements électrochimiques
différents selon la variété allotropique de I’échantillon de départ de FeFs utilisé.

1.86 LiF + Fe

P aoFe R
1 VO = @
r-FeFs - :
high capacity
2.55 LiF + Fe

Figure 14 : Résumé des observations faites d’apres [’étude XAS operando sur deux échantillons
de FeFs de forme allotropique différente 7
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Potential vs Li*/Li (V)

Une étude plus récente et compléte par Hua et al.*® constitue un nouveau pivot dans
la compréhension du mécanisme de FeFs mais aussi des fluorures métalliques MF; : en effet,
ce mécanisme comprend de nombreuses déconstructions/reconstructions de phases
intermédiaires impliquant des déplacements atomiques importants. La diffusion des ions
métalliques apparait ainsi comme primordiale pour assurer ces déplacements atomiques
complexes. Le mécanisme de lithiation et délithiation de FeFs décrit par Hua et al.’® est résumé
dans la Figure 15.

45 ,
] e F
40- K / \A-Life‘_,Fa
1 e S
: B-Liy o Fe” | F,
354 \LiFeF,
3.0 '
L]
L}
’
d . L]
P '
25, ’
L
L]
L}
L]
.
L]

2.0

0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0
Li content

Figure 15 : Schématisation du mécanisme électrochimique et des changements de phases

successifs 1

Le mécanisme électrochimique de FeFs mais aussi des fluorures en général en charge
et en décharge est encore en cours d’exploration et se révele donc bien plus complexe qu’un
simple mécanisme en une ou deux étapes d’insertion et/ou de conversion. Il en est en effet
de méme pour I'étape de conversion des difluorures comme FeF,, CuF, et MnF, qui ne se
résume pas a une transformation de MF; en M + LiF : au contraire, des distributions de phases
intermédiaires inhomogenes au sein des particules de matériau actif ont été observées dans
cette méme étude pour CuF,®.

Différentes études expérimentales de cyclage sur FeFsz sont présentes dans la
littérature et permettent d’évaluer la pertinence de l'utilisation de ce matériau comme
cathode en batteries Lithium. On peut noter par exemple les travaux de Qiu et al.'® sur des
nanoparticules de FeFs. 0,33 H,O (HTB FeFs : forme allotropique Hexagonal Tungsten Bronze)
greffées sur oxyde de graphite réduit (rGO). lls ont ainsi obtenu une capacité réversible de 133
mAh/g aprés 100 cycles a 100 mA/g et des performances nettement améliorées par rapport
aux particules seules comme nous pouvons le voir en Figure 16.
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Figure 16: Performances en cyclage du composite FeF’s. 0,33H,0/rGO
(a) Cyclage a 100 mA/g et efficacité coulombique associée
(b) Comparaison des cyclages des particules non greffées et greffées sur rGO a 500 mA/g*°

Ce composite possede donc des propriétés de cyclabilité intéressantes: ces
performances peuvent étre attribuées a la fois a I'augmentation de conductivité apportée par
le rGO mais aussi par la nucléation des nanoparticules de FeFs qui se produit de maniere
controlée sur le graphite évitant ainsi I'agglomération des domaines. Le cyclage a été fait
uniquement sur I'étape d’intercalation dans cette étude.

Ce résultat peut étre comparé aux travaux de Guérin et al.?%: le composé FeFs est
obtenu par fluoration gazeuse de FeSi;, permettant d’obtenir une structure poreuse par
dégagement de SiFs porogéne. La fluoration gazeuse a aussi pour avantage d’aboutir a la
formation de particules de tailles réduites sans traitement thermique ou mécanochimique. Le
cut-off de décharge a été placé a 2,5 V pour limiter au maximum I'apparition de I'étape de
conversion. Une capacité réversible de 95 mAh/g en intercalation a ainsi été obtenue apres
116 cycles a C/20 sans ajout d’oxyde de graphite réduit colteux comme le montre la Figure
17.

E/Vvs Li'ii

w
1

300

Q /mAh/g

Figure 17: Cyclage de FeFs obtenu par fluoration gaz solide de FeSi> a 60 °C et a C/20%°
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Nous pouvons aussi citer les travaux de Fu et al.?! sur des composites nanofibres de
carbone/FeFssouples et cyclés en conversion. La synthése se réalise par dép6t de carbone sur
des fibres d’un précurseur ferrique avant d’étre fluorées. Le résultat est un réseau de fibres
souples de FeFs enrobées de carbone : cette technique permet de prévenir la dissolution des
nanoparticules fluorées mais aussi leur agrégation tout en donnant de la souplesse et donc de
la tenue mécanique a I'électrode. Une capacité réversible en conversion remarquable de 520
mAh/g a été obtenue aprés 400 cycles a 100 mA/g. Les résultats détaillés en puissance sont
présentés en Figure 18.
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Figure 18: Performances des composites pour différentes températures de carbonisation et
comparaison avec du FeF; commercial broyé avec du carbone %

Enfin, une étude particulierement intéressante sur des particules de FeF; par Huang et
al.?2 est 3 relever. Dans celle-ci, les domaines de FeF, sont greffés sur des nanotubes de
carbones. Ces nanotubes de carbone sont également imprégnés d’électrolyte polymere
constitué de PEO/LITFSI afin de faciliter le contact entre le matériau actif et I'électrolyte
polymére. Des résultats de cyclabilité sont présentés en Figure 19 a) pour comparaison entre
cyclage dans un électrolyte liquide et cyclage dans un électrolyte polymeére EO avec deux ratios
molaires entre EO et LiTFSI différents (Pol2: 20:1 et Pol4: 40:1). En Figure 19 b), les
performances avec la cathode composite Pol2 sont comparées avec des résultats en
électrolyte liquide sur FeF; et FeFs dans la littérature.

Cette étude révele donc le potentiel de I'utilisation du fluorure de fer (ll) dans un
dispositif type ASSB avec une cyclabilité plus intéressante qu’en électrolyte liquide organique.
Cette amélioration de la cyclabilité et du mécanisme provient a la fois de la limitation des
effets de dissolution du matériau actif dans I’électrolyte, I'électrolyte polymere étant
chimiguement plus inerte, mais aussi de I'effet « tampon » apporté par I’électrolyte polymere
lors des variations volumiques du matériau actif. En effet, d’aprés I'étude de Huang et al.??,
I’électrolyte polymere forme une surface élastique a la surface du matériau actif capable
d’amortir les changements de volume. L’utilisation de matériaux fluorés avec des électrolytes
solides semble donc particulierement intéressante bien que le sujet soit encore peu exploré
dans la littérature : cette étude semble particulierement prometteuse et pourrait étre
étendue a d’autres fluorures.
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Figure 19 : Rétention de capacité a 50 mA/g et a 50 °C dans différentes conditions d utilisation de FeF>
(ICNT : Nanotubes de carbone imprégnés = Cathodes composites) (a) et comparaison avec différents
résultats dans la littérature (b)*?

Aucune étude expérimentale sur MnFsz n’a été trouvée, nous présentons donc
quelques études sur MnF; et CuF; méme si ces composés sont moins étudiés que FeFs. En
effet, CuF, et MnF; présentent un inconvénient majeur par rapport au FeFs : ils ne sont pas
aussi stables électrochimiquement que celui-ci dans les électrolytes liquides organiques
utilisés classiguement. Leur exploitation est donc assez complexe et requiert des mises en
forme adaptées.

Wang et al. 2 présente une comparaison des comportements électrochimiques de FeF;
et de CuF,. lls montrent ainsi que lors de la conversion de FeF,, une nucléation de
nanoparticules de fer métallique de moins de 5 nm de diameétre est observée a proximité de
la phase LiF conjointement formée en raison d’une faible diffusion du fer. Les nanoparticules
de fer sont interconnectées et forment un réseau bicontinu qui permet la conduction locale
des électrons a travers la phase LiF isolante. De plus, I'interface formée entre les deux phases
est tres importante et facilite ainsi le transport ionique pendant la recharge. Ces résultats
permettent d’expliquer la réversibilité relativement élevée du lithium dans FeF,. En revanche
pour CuF,, aucun réseau continu de particules de cuivre n’a été observé. En effet, les particules
de cuivre ont tendance a s’agréger pour former des particules entre 5 et 12 nm de diameétre
apres décharge ce qui complique la reformation de CuF; et pourrait expliquer la perte de
réversibilité observée.

Hua et al.?* explique l'irréversibilité de CuF, par une dissolution d’un intermédiaire
réactionnel cuivré dans I'électrolyte provoquant une dégradation progressive de I'électrode.
En effet, le mécanisme de charge de Cu en CuF; passe par la formation d’un intermédiaire Cu*
susceptible de se dissoudre dans les électrolytes liquides organiques. Une partie des ions
cuivre est ainsi consommeée et empéche la transformation compléte du Cu obtenu en fin de
décharge en CuF; en fin de recharge. De méme, la diffusion des ions cuivre est moins élevée
ce qui aboutit a la formation de particules plus agglomérées et rejoint le résultat de Wang et
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al.?3 mais aussi les conclusions de Hua et al.*® dans leur étude plus récente sur le composé FeFs
sur I'importance de la mobilité des ions métalliques.

Le mécanisme électrochimique en premiere décharge et les événements rédox
associés aux différents changements de pente identifiés dans la courbe galvanostatique de
cyclage de CuF; et sa dérivée sont présentés en Figure 20:
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Figure 20 : Décharge galvanostatique d 'un échantillon de CuF> cobroyé carbone cyclé a C/100
et comparée a la décharge d’un feuillet de cuivre (Rouge)
et a un dépot 100% carbone (Bleu) en demi piles et attributions des événements redox
correspondants aux changements de pente et aux pics identifiés dans la dérivée dQ/dV **

Ces mesures mettent en avant la forte réactivité de CuF; avec I'électrolyte liquide
organique en révélant la présence de nombreuses réactions de décomposition. L'utilisation
pratique de CuF; seul est donc compromise en |'état. La stabilisation en cyclage de CuF; reste
un processus complexe et peu d’études de performances et de cyclabilité de ce matériau ont
été reportées dans la littérature en raison de son instabilité en électrolyte liquide organique.
L'utilisation de CuF, avec un électrolyte solide est donc une voie d’exploration
particulierement pertinente mais qui n’a jamais été envisagée dans la littérature a notre
connaissance. Cette voie sera explorée dans ce travail.
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Pour le manganése fluoré MnF,, plusieurs études de composites avec des matrices
carbonées comme des nanotubes de carbone simple ou multi parois ont été publiées®~?’ tout
comme des composites avec des hanobatdnnets de carbone 8. Cependant, quelle que soit la
mise en forme, le probléme principal du MnF; est son potentiel de conversion bas comme
nous pouvons le voir en Figure 21 et 23 sur ces courbes galvanostatiques tirées des différentes
publications citées précédemment ce qui explique pourquoi ce matériau est étudié en tant
que matériau d’anode pour les systémes Li-ion dans les travaux de Zhang et al.?’.
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Figure 21 et Figure 22: Cyclages galvanostatiques de MnF>/C
(gauche tirée de référence’ et droite tirée de référence”)

MnF; est donc difficilement utilisable seul en tant que cathode en batterie lithium pour
des applications a haut potentiel, le potentiel redox étant assez faible et assignant MnF; plutot
a des utilisations en tant que matériau d’anode. Il possede néanmoins une bonne cyclabilité
par rapport aux autres fluorures.

Une des méthodes pour tirer parti a la fois de la capacité théorique élevée de FeFs, du
haut potentiel de réaction de CuF; et de la réversibilité de MnF; est de former des matériaux
multimétalliques fluorés utilisant deux ou trois de ces centres métalliques pour combiner les
propriétés électrochimiques des fluorures correspondants. Nous présentons quelques
exemples de la littérature dans la sous-partie suivante.
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c. Composés multimétalliques fluorés M1M;F,

Plusieurs travaux traitent de l'intérét de combiner deux métaux fluorés dans un
matériau type M1M;F, (Avec M1 et M2 2 métaux de transition). Nous pouvons citer les travaux
de Ding et al.?° sur le dopage de FeFs; par du manganése. Selon les auteurs, cela a pour effet
d’élargir la cavité hexagonale de FeF3.0,33H,0 tout en réduisant la bande interdite et donc en
augmentant la conductivité intrinseque. Un taux expérimental de dopage optimal de 8%
molaire de manganése a ainsi été déterminé : les performances sont présentées en Figure 23.
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Figure 23: Performances comparées d’un échantillon de FeFs.0,33 H20 non dopé (noir) et dopé
8% de Mn (rouge) **

L'ajout de manganese dans un fluorure multimétallique pourrait donc aider a
améliorer la cyclabilité du matériau de cathode méme si MnF; est inactif électrochimiquement
dans la fenétre de potentiel d’exploitation de cette étude. Nous pouvons relever aussi les
travaux de Gordon et al.3° sur des particules de métaux fluorés préparées in situ directement
sur des nanotubes de carbone par imprégnation de précurseurs puis fluoration. Cette
méthode a permis de préparer plusieurs échantillons de MF,/Nanotubes de carbone multi
parois (MWCNT) mais aussi des mixtes M1MxF,/MWCNT et ainsi combiner les comportements
électrochimiques respectifs des différents fluorures simples.
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Figure 24: Profils de cyclage comparées (a) et pour les 2¢, 20° et 40° cycles pour chaque
composition (b-h, densité de courant 140 mA/g, ratio molaire 1/1 entre les deux métaux et ratio
massique 1/1 MWCNT/MF:) *°
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La combinaison de CuF, avec FeF, a également été étudiée. Omenya et al.>! ont
notamment comparé le cyclage galvanostatique sur quelques cycles de CuF; et d’'un produit
Cuo,sFeosF2 préparé par cobroyage mécanique de CuF; et FeF,. Les résultats sont présentés

en Figure 25:
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Figure 25 : Cyclage galvanostatique comparé de CuF: et de Cuo sFeosF2 a C/100, température

ambiante et en électrolyte liquide organique®

La formation d’un composé multimétallique fluoré CugsFeosF, permet donc de coupler
les propriétés électrochimiques des deux fluorures simples CuF, et FeF,, a savoir le haut
potentiel de réaction de CuF; et la cyclabilité de FeF, dans un nouveau matériau de cathode
fluoré aux performances électrochimiques intéressantes et ce méme en électrolyte liquide
organique. Wang et al.3? ont également étudié le comportement électrochimique de
CuosFeo sk, : ce composite préparé par mécanochimie présente une hystérése bien plus faible
que les difluorures seuls et une rétention de capacité intéressante. La courbe électrochimique
combine les profils électrochimiques des deux fluorures et permet d’obtenir une importante
capacité réversible autour de 500 mAh/g a une densité de courant de 9,2 mA/g comme

montré en Figure 26.
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Figure 26 : Cyclage galvanostatique a 9,2 mA/g de FeysCuqsF> (droite) 3
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Ces mesures suggérent qu’apres une premiere décharge ou les redox de Fe et Cu sont
bien séparés en potentiel, un broyage électrochimique a lieu ce qui aboutit a un profil de
cyclage « lissé » présentant une faible hystérése. Une proposition de mécanisme par Wang et
al. est présentée en Figure 27. Un brevet a par ailleurs été déposé aupres du Département de
I’Energie aux Etats Unis par cette méme équipe mais n’a pas été maintenu au-dela de 2017.
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Figure 27: Proposition de mécanisme de décharge/charge de CuyFei,F2*

D’autres travaux du méme type ont été menés sur des dopages au cobalt du fer fluoré
par exemple33=3> mais nous ne présentons ici que les fluorures multimétalliques constitués
des centres métalliques choisis. Les améliorations de performance sont néanmoins bien
présentes pour ces composés par rapport aux fluorures simples.

Par cette revue des métaux fluorés et de leurs applications en batteries lithium, nous
pouvons voir que ces composés présentent plusieurs avantages qui pourraient leur permettre
de concurrencer les matériaux d’insertion utilisés actuellement. Cependant, plusieurs étapes
d’optimisation sont nécessaires : si certaines ont été identifiées comme la réduction de la
taille des particules ou I'ajout d’'un agent conducteur, les recherches sont encore nécessaires
pour résoudre les problemes de dissolution ou d’irréversibilité du phénomene de conversion
en général pour pouvoir exploiter totalement ce mécanisme électrochimique. En ce sens,
I'utilisation de fluorures multimétalliques est une solution pertinente pour améliorer les
performances des cathodes fluorées.

Dans la littérature explorée, ces matériaux sont formés notamment par cobroyage
mécanique de fluorures simples. Cependant, cette méthode de synthése n’est pas adaptable
a une échelle pilote industrielle en termes d’efficacité de la technique pour des synthéses en
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grandes quantités. Dans cette étude, nous avons privilégié et exploré la préparation de
fluorures multimétalliques par fluoration gaz-solide sur des gabarits multimétalliques
sélectionnés sur différents critéres. Nous nous sommes donc intéressés aux Bleus de Prusse
(BP) et leurs Analogues (BPAs) mais aussi aux Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) en tant
que précurseurs pour la fluoration en raison notamment de leurs propriétés intéressantes
comme leur versatilité de composition, leur structure ouverte et leur utilisation récurrente
pour la formation d’oxydes uniques par calcination sous air, propriété pouvant étre valorisée
également sous fluor. Les caractéristiques générales mais aussi le mécanisme d’évolution
thermique de ces deux familles de matériaux multimétalliques d’aprés la littérature sont
décrites dans les prochaines parties de ce chapitre bibliographique.

lll.  Bleus de Prusse et Bleus de Prusse Analogues (BP/BPAs)

a. Structure, méthodes de synthese et morphologie

Les propriétés des gabarits Bleus de Prusse (BP) et leurs Analogues (BPA) d’apres la
littérature sont explorées dans cette partie. On distingue les Bleus de Prusse dits solubles
riches en alcalins de formule générale AxFe(ll)[Fe(lll)(CN)s].nH20 (avec A un alcalin) et les Bleus
de Prusse dits insolubles pauvres en alcalins de formule Fe(lll)a[Fe(ll)(CN)e]3.nH20. Les
caracteres soluble et insoluble se réferent a leur facilité de dispersion dans I’eau et non a une
différence de solubilité, les deux étant insolubles dans I’eau. Les Bleus de Prusse Analogues
adoptent le méme groupe d’espace que le Bleu de Prusse a la différence que I'ion Fe(ll) dans
le Bleu de Prusse soluble AxFe(ll)[Fe(llI)(CN)e].nH20 est remplacé par un autre ion de transition
M(Il) (M : métal de transition) et que le Bleu de Prusse Analogue insoluble a une structure de
type M(Il)s[Fe(lll)(CN)e]2.nH20. Les structures cristallines des Bleus de Prusse Analogues,
solubles et insolubles, sont présentées en Figure 28 :

£
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Figure 28: Structure cristalline du Bleu de Prusse analogue soluble (a) et insoluble (b) 3¢
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La structure du Bleu de Prusse soluble ne présente pas de lacunes et intégre des ions
alcalins : ce composé peut étre converti en Bleu de Prusse insoluble par acidification. Le Bleu
de Prusse insoluble est lacunaire et les ions alcalins ne font pas partie de sa structure. La
présence d’alcalins comme le potassium pouvant étre handicapante pour [|'étape de
fluoration, aboutissant par exemple a la formation de AF (A ion alcalin tel que du potassium)
solide et polluant le produit, nous privilégions par la suite I'étude des Bleus de Prusse
Fe(lll)a[Fe(l1)(CN)g]3.nH20 et leurs Analogues insolubles M(Il)s[Fe(lll)(CN)s]2.nH20. Dans la
suite de cette étude, les termes « Bleu de Prusse » (BP) et « Bleu de Prusse Analogue » (BPA)
se référent aux composés insolubles.

Les structures de ces deux composés sont présentées en Figure 29.
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Figure 29: Structure cristalline du Bleu de Prusse (gauche) et Bleu de Prusse
analogue (droite) (adapté de Sharma et al.”’)

Ainsi, les positions des ions M(Il) et Fe(lll) sont inversées entre le BP et les BPA.
L’environnement moyen de Mn(ll) et Cu(ll) est M(ll)N2sO, dans MnBPA et CuBPA alors que
I’environnement de Fe(ll) est Fe(ll)Cs dans FeBP. De méme, I'environnement de Fe(lll) est
Fe(lll)(CN)s dans CuBPA et MnBPA alors que celui-ci est Fe(lll)N4s5015 dans FeBP. Ces
différences de chimie de coordination peuvent entrainer des conséquences importantes sur
la fluoration. Leur structure cristalline est lacunaire avec un taux de 25% de lacunes pour BP
et de 33% pour BPA. Ces lacunes sont issues de I'équilibre des charges dans la structure qui
provoquent I’absence de 25% des octaédres de [Fe(ll)(CN)s]* pour BP et de 33% des octaédres
[Fe(I1)(CN)g]> pour BPA. Ces lacunes se manifestent par la formation de cavités sphériques
délimitées par des molécules d’eau de coordination comme décrit sur la Figure 29. Les BP/BPA
sont donc des composés hydratés et adoptent une structure lacunaire ouverte qui peut étre
particulierement intéressante pour favoriser la diffusion du fluor au sein de ces produits et
ainsi optimiser la réaction de fluoration.

Les BPA ont été étudiés pour différentes applications en raison de leur structure
ouverte et de leurs propriétés d’échange de cations: catalyse avancée, transport de
médicaments, conversion et stockage de I'énergie, détecteur de fluorescence et dépollution
de métaux lourds par exemple3839,
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Il existe beaucoup de BPAs différents selon la substitution métallique opérée : nous
nous sommes concentrés sur les composés a base des centres métalliques choisis Fe, Mn et
Cu, respectivement le BP Fes[Fe(CN)s]3.xH20, le MnBPA Mns[Fe(CN)s]2.xH20 et le CuBPA
Cus[Fe(CN)e]2.xH20. Il est a noter que nous nous sommes uniquement intéressés aux BP/BPA
a base d’hexacyanoferrates dans cette étude mais il existe également des BPA a base
d’hexacyanocobaltes*® ou méme d’hexacyanochromates®:.

La synthése de ces composés peut se faire de différentes fagons mais la voie la plus
utilisée est la coprécipitation. Le BPA est préparé a partir d’'un mélange de solutions mélant
ligands et centres métalliques, dans notre cas un composé hexacyanoferrate et une solution
d’ions de transition. Cependant la réaction étant immédiate, le controle de la morphologie
avec cette méthode est impossible. Si un contréle de la morphologie des particules est
souhaité, il est nécessaire de rajouter un agent de contréle comme le PolyVinylPyrrolidone
(PVP) qui va permettre d’inhiber et donc ralentir la cinétique de réaction.

L'influence de différents parametres expérimentaux sur la morphologie de MnBPA formé par
coprécipitation a été évaluée3® :

D’apres ces expériences, nous constatons
que la morphologie des particules est
dépendante des conditions
expérimentales. Changer le ratio
d’éthanol va changer la viscosité du milieu
et affecter la croissance des particules
comme nous le voyons sur les clichés a et
b ou les particules sont plus difformes avec
un taux d’éthanol plus élevé que dans
I’échantillon contréle dans les clichés g et
h. En revanche, changer la température de
réaction ne semble pas impacter la
morphologie du produit final (clichés c et
d). Enfin, nous remarquons que le fait de
ne pas ajouter d’agent de contréle (clichés
e et f) aboutit a une morphologie plus
agglomérée ou les particules élémentaires
sont toujours cubiques mais de taille
variable et collées les unes aux autres
contrairement a I'échantillon en g et h ou
un agent de contrdle a été utilisé.

Figure 30: Clichés par microscopie électronique a
balayage 38

a et b) Ratio 2/1 EtOH/H,0
c et d) Réaction a 70°C
e et f) Sans agent de controle (PVP)
g et h) Standard : Ratio 1/1 EtOH/H>0 a RT et
avec PVP
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La coprécipitation demeure la plus utilisée car elle est |a plus simple a mettre en ceuvre
et aboutit a la formation de particules de quelques dizaines a quelques centaines de
nanométres selon le pH3°. Plusieurs équipes de recherche sont parvenues a obtenir des
nanoparticules de CuBPA et MnBPA de cette maniére3’3842-0 parfois en deux étapes par
formation du composé soluble avec I'alcalin qui est ensuite attaqué a I'acide pour le convertir
en composé insoluble associé.

D’autres techniques de synthése comme la microémulsion, la synthese par
sonochimie, assistée par micro-ondes ou méme par électrodéposition permettent également
d’obtenir des morphologies et des tailles variées3?.

Le controle de la morphologie passe majoritairement par 'ajout d’acide : dans le cas
du BP étudié par Wang et al.>!, des nanocubes ont été synthétisés par ajout de HCl & un
mélange de K4[Fe(CN)s] et d’agent de contrdle (PVP). Ces nanocubes ont ensuite été traités
par addition contrélée d’acide chloroplatinique : il a été constaté que les particules
changeaient de forme comme observé au microscope électronique a balayage.

(PB-cubs) (PB-mtcs) (PB-mtes) (PB-mpfs) (PB-hpds) (PB-hpss)

O [N Vel

-

'...**

0.20ml 0.34ml 0.40ml 0.47ml 0.68ml

Chloroplatinic acid

Figure 31: Vues schématiques et au MEB des particules de Bleu de Prusse
apreés ajout progressif d acide chloroplatinique **

Les BP/BPA présentent plusieurs caractéristiques favorables a une utilisation en tant
que précurseur de fluoration : une structure cubique ouverte facilitant la génération de
porosité et la diffusion du fluor, des ligands cyano facilement remplacables par le fluor et le
fait d’intégrer plusieurs métaux différents au sein d'une méme structure. Ceux-ci sont de plus
facilement synthétisables et, selon la technique utilisée, il est possible d’obtenir une grande
variété de formes et de tailles de particules.

Un parametre important de la fluoration est le traitement thermique appliqué : il
convient donc d’étudier le mécanisme d’évolution thermique de ces composés afin de
confirmer leur potentiel en tant que précurseurs pour fluoration.

36



b. Hydratation et évolution thermique

Les BP/BPA sont trés utilisés dans la littérature comme précurseurs de calcination
notamment pour la formation d’oxydes. En effet, par application d’un traitement thermique,
il est possible de convertir ces produits en oxydes de métaux sous air présentant notamment
des propriétés de porosité intéressantes pour certaines applications comme la catalyse®.
D’autres produits intéressants peuvent étre obtenus sous atmosphere inerte comme le
montre le schéma en Figure 32°2. Celui-ci résume différents produits obtenus par calcination
de BP/BPA dans la littérature selon la température et I'atmospheére de calcination.

Amorphous Fe,0y+r- Fe, 0, Fe,0,@N-doped C Oxygen atmosphere
o+ Fe, 0y AL Inert almosphere
o Fe,0, N-doped C Pickling product
1-Fe,0, 1 FelFe,C@N-doped C
etr-Fe,0, P Fe/Fe,CigN-doped C
[r-Fey Oy Fe,0,@N-doped C T r-Fe,0,@N-doped C
Fe,0, BP0, | perFeo, o= Fe0, FelFe,C@N~doped C Felke,CiaN<loped C
Amorphous Fe,0; T
Amorphons Fe;0,+ - ey, N~doped C Fe,C, @N-doped C Fiafre,t:@nmc LU AT
| |
[ [ T 1 1 1 1 1 T [ 1 T 1 [ T 1 1 1
I ' 1 Ll 1 ' 1 I 1 ' 1 I 1 ' 1 T I
200C 30T 400 500°C 600°C 00T 800°C 9200 1000C

Figure 32 : Résumé de différents produits obtenus par calcination de BP/BPAs observés dans la
littérature dans différentes atmosphéres et a différentes températures

Plusieurs études portent sur la stabilité thermique des BP et BPAs : Martinez-Garcia et
al.>3 ont montré que le comportement thermique dépend de la composition du BPA. Ainsi, en
fonction de I'ion de transition dans M(Il)[Fe(CN)slz/3, différents comportements thermiques
sont obtenus comme illustrés ci-dessous pour différents types de BPA :

Weight Loss, [%]

R :
50 100 150 200 250 300
Temperature, ['C]

Figure 33 : Analyses thermogravimétriques comparées de différents BPA sous argon>?
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Akerblom et al.>* ont étudié par analyse thermogravimétrique couplée a un
spectrometre de masse (ATG MS) un échantillon de CuBPA : cette étude a permis d’obtenir
les courbes couplées suivantes.
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Figure 34: Analyse thermogravimétrique sous air de K2;3Cu[Fe(CN)s] 23
couplée a de la spectrométrie de masse pour différents gaz >*

Nous constatons que I'étape pendant laquelle H,O et OH sont détectés en
spectrométrie de masse est séparée des autres étapes d’évolution thermique. Si nous
extrapolons ce résultat aux autres BPAs, cette étape est directement reliée au taux
d’hydratation du composé. Le reste de la courbe (apres le premier plateau au-dela de 170 °C)
est plus complexe et n’a pas été exploitée par les auteurs : seuls les produits finaux ont été
identifiés. Néanmoins d’aprés ces relevés et les travaux de Martinez-Garcia et al.>3, nous
pouvons affirmer qu’une réduction du fer(lll) en fer (ll) a lieu autour de 200 °C accompagnée
d’un pic de production de C;N; en spectrométrie de masse tandis qu’a partir de 220 °C se
produit une oxydation avec une légére prise de masse et une forte production de CO,. Cette
derniere étape semble se prolonger au-dela de 800 °C.

La dynamique des molécules d’eau contenues dans la structure d’'un BPA pendant la
déshydratation a été étudiée. Ainsi, Sharma et al.>> ont déterminé par QENS (Quasi Elastic
Neutron Scattering) la répartition des molécules d’eau dans la structure. Selon ces travaux,
trois types de molécules d’eau peuvent étre distingués : I'’eau de coordination placée a la place
des azotes dans les lacunes de la maille, I'eau non coordinée (ou zéolithique) se placant dans
les cavités sphériques définies dans la sous-partie précédente et I’eau des sites interstitiels
(ou adsorbée). L'eau adsorbée et non coordinée étant plus faiblement liée que I'eau de
coordination, selon le composé et la rampe de température, la déshydratation peut donc se
produire en 1 ou plusieurs étapes distinctes.
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Cette différenciation des types de molécules d’eau lors de la déshydratation est visible
dans les travaux de G.-Z. Deng et al.**. Des nanocubes et nanosphéres de MnBPA ont été
synthétisés dans cette étude. Celle-ci met en évidence par analyse thermique que, dans le cas
de leurs produits, la perte d’eau se réalisait en 2 temps comme le montrent ces deux courbes
d’analyses thermogravimétriques :

100 4

90
(135 °C,81%)
804
10135 °C.78%)

(283 °C,70%)
70 - .

Weight loss/%

1 : !
60 (313 *C.67%)
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40
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Temperature/°C

Figure 35: Analyses thermogravimétriques sous air de deux échantillons de MnBPA
(10 °C/min) #*

Une premiére étape jusqu’a 135 °C correspond a la perte de I'eau adsorbée et
zéolithigue tandis qu’une seconde étape entre 135 et 300 °C correspond a la perte d’eau de
coordination pour une perte totale de masse de 30 % environ ce qui donne un composé de
formule Mns[Fe(CN)e]2.12H,0. La troisieme étape correspond a la transformation totale du
produit en oxydes. D’aprés Martinez-Garcia et al.>3, le composé est aussi réduit en un autre
composé de formule Mn;[Fe(CN)s].8H,0 lors de la déshydratation de MnBPA.

Il est a noter que les produits de réaction au-dela de 200 °C environ sont différents
selon que I'étude est réalisée sous atmosphére inerte ou sous air : en effet, dans le cas de
I’étude sous air, des oxydes sont formés3® alors que sous atmosphére inerte, on observe la
formation de particules métalliques et de carbures®.

Les différentes publications semblent montrer I'absence de degré d’hydratation
unique pour chaque type de BPA : les syntheses semblent donc peu répétables de ce point de
vue par coprécipitation. Il est a noter qu’Ojwang et al. ont montré que les CuBPA étaient les
BPAs avec les plus faibles degrés d’hydratation*3. A partir de toutes ces données notamment
sur la déshydratation, nous serons capables de déterminer un programme de fluoration
adapté.
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c. Fluoration des BPA

Le potentiel d’utilisation de BP et des BPAs en tant que précurseurs pour la fluoration
n’est que depuis trés récemment exploré : nous pouvons par exemple citer les travaux de Gu
et al.”” sur un précurseur BPA formé par réaction d’un support zéolitique ZIF 67 (Zeolitic
imidazolate framework-67) contenant du cobalt avec Ks;[Fe(CN)s]. Le produit obtenu,
dénommé ZIF-67@CoFe-PBA, a ensuite été chauffé dans une enceinte réactionnelle a
différentes températures sous exposition de NH4F. Les diffractogrammes X des produits
obtenus sont présentés en Figure 36.

Ainsi, dans ces travaux, par modification de la température, une transformation totale
du gabarit BPA K,CoFe(CN)s en KFeFs; et KCoFs est observée. Jusqu’a 150 °C, cette étude
montre donc la possibilité de maintenir un gabarit multimétallique dont la structure cristalline
est treés proche du BPA aprées fluoration, vraisemblablement par substitution partielle des
ligands CN™ par F. Au contraire, une température élevée favorise une déconstruction de la
structure cristalline caractéristique des BPA et aboutit a la formation d’un fluorure mixte
biphasique.

£ KCoF3 LX)
. KFeF3

» K.CoFe(CN)
£
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Q
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ZIF-67@CoFe-PBA-F-350
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Figure 36 : Diffractogrammes X comparés du précurseur préparé et des produits obtenus apres

fluoration a différentes températures®
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Pei et al.’® ont étudié les effets de la fluoration par NH4F sur un précurseur FeCoBPA
pour la Réaction d’Evolution de I’'Oxygéne (OER), le but étant d’obtenir un gabarit le plus
poreux possible tout en permettant un maintien au moins partiel de la morphologie cubique
de celui-ci. L'étude de I'évolution de la morphologie est présentée en Figure 37.

500 nm

Figure 37 : Vues au Microscope Electronique a Balayage de a) FeCoBPA b) FeCoBPA fluoré a 300 °C c)
FeCoBPA fluoré a 400 °C et d) FeCoBPA fluoré a 500 °C %

Ainsi, la fluoration permet de conserver la morphologie caractéristique cubique des
BPA jusqu’a 400 °C tout en créant de la porosité. Cet effet de génération de porosité pourrait
se révéler intéressant dans le cas d’une application électrochimique. A 500 °C cependant, un
réseau de particules trés agglomérées et une perte de la morphologie cubique est observée.
L’évolution de la structure cristalline a également été caractérisée par DRX. La comparaison
des diffractogrammes X est présentée en Figure 38.
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Figure 38 :Diffractogrammes X comparés des produits de fluoration de FeCoBPA®
Ainsi, dés 300 °C, les raies de diffraction caractéristiques de la structure du gabarit BPA
ne sont plus visibles (Pic principal a 206 = 24,8°), confirmant que la fluoration a un effet

important sur la transformation du gabarit si celle-ci est accompagnée d’un traitement
thermique intense.
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Ces deux études sur la fluoration des BPA mettent en relief des effets différents de la
fluoration sur leur structure cristalline selon la température de traitement mais aussi son réle
de générateur de porosité. La fluoration des BPA dans le but d’obtenir des matériaux fluorés
aux morphologies et aux structures cristallines variées est donc particulierement pertinente.
Nous anticipons que ce sujet de recherche sera de plus en plus largement étudié dans les
années a venir, les effets de la fluoration sur I’'amélioration des performances des BPA pour
leur utilité dans la Réaction d’Evolution de I'Oxygéne (OER) étant privilégiée. Dans cette thése,
nous démontrerons l'intérét de la fluoration de ces gabarits BPA dans la formulation de
matériaux de cathodes.

Cette famille de matériaux répond donc aux critéres de sélection pour la formation de
matériaux multimétalliques fluorés par fluoration gaz solide (MultiMetallic Template
Fluorination: MMTF). En effet, il est possible d’intégrer plusieurs ions métalliques au sein
d’une méme structure stable notamment Mn, Cu et Fe. De plus, leur structure ouverte facilite
la diffusion du fluor pour une réaction compléte. Ces matériaux développent également une
structure poreuse, primordiale pour les matériaux d’électrode pour assurer un bon contact
avec l'électrolyte : cette porosité peut de plus étre ajustée apres fluoration d’apres la
littérature. Enfin, les ligands cyano CN sont des groupes facilement remplagables par le fluor
ce qui permettrait de former des mélanges de fluorures innovants aux propriétés
électrochimiques intéressantes que nous visons dans cette étude. La nature cristalline du
produit de fluoration semble par ailleurs pouvoir étre modifiée selon la température du
traitement, permettant soit de conserver le gabarit BPA avec substitution partielle de CN™ par
F soit de promouvoir la conversion totale en fluorures analogues. Il convient donc d’accorder
une attention particuliere a la température de réaction selon le but recherché comme nous le
verrons dans cette these.
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IV.  Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)

a. Généralités

Les HDL sont des composés présentant une structure lamellaire de composition générale :
[Ml-X2+MX3+(OH)2]-Ax/nn_.mHzo

Avec M?* un cation ou mélange de cations divalents (comme Cu?*, Mg?* ou Fe?*), M3*
un cation ou mélange de cations trivalents (comme Al** ou Fe3*) et A un anion tel que COs%,
NOs;, CI, F, etc... Leur structure dérive de la Brucite de formule Mg(OH); et se présente sous
forme de feuillets dans lesquels une partie des ions Mg?* a été substituée par des cations
trivalents : I'excés de charges positives ainsi créé dans la structure des feuillets (on parle de
feuillets cationiques) est compensé par l'insertion d’anions dans I'espace entre deux feuillets
successifs dit espace interlamellaire. Il est alors possible d’obtenir une grande variété de
composition en substituant les cations constituant les feuillets et les anions occupant I'espace
interlamellaire selon I'utilisation souhaitée. Tous ces composés forment la famille de
matériaux multifonctionnels des Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL) dont la structure
cristalline générale est schématisée ci-dessous en Figure 39 :

[M2+ -xM.'_H-x (OH)Z]}H

1

Basal spacing (d)

Interlamellar space

9 - ()
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Figure 39 : Structure schématique des HDL>
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Ces composés sont naturellement hydratés comme le montre la Figure 39. La structure
du composé est maintenue grace a un important réseau de liaisons hydrogéne entre ces
molécules d’eau, les anions interlamellaires et les feuillets cationiques en plus des interactions
électrostatiques entre les cations métalliques, les groupements hydroxydes et les anions
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interlamellaires. L'ordre cristallin est bien défini au sein des feuillets tandis que I'espace
interlamellaire présente plutét une distribution désordonnée®®.

Ces composés sont utilisés dans un grand nombre d’applications comme la catalyse,
I’encapsulation de principes actifs®® ou méme en électrochimie®® grace a leur structure
ouverte permettant l'intercalation de toutes sortes d’ions ou de molécules dans I'espace
interlamellaire. Lors de cette intercalation qui se fait selon un processus topotactique, la
structure HDL est maintenue et se réalise sans variations des paramétres cristallins si les
rayons ioniques des anions impliqués sont similaires par exemple lors de la substitution dans
un HDL chloré de CI- par OH" ou F ©2. Différents rapports M?*/M3* peuvent étre envisagés, les
plus répandus étant des composés de rapport molaire (3:1), (2:1) ou (3:2). Cette
stoechiométrie est modulable lors de la synthése en variant les proportions de réactifs.

Ces composés peuvent étre synthétisés par voie sol gel ou hydrothermale mais la plus
répandue est la coprécipitation dont le montage expérimental est schématisé ci-
dessous en Figure 40 :

Réaction type de coprécipitation pour un HDL M(I1)/M(Ill) (2:1) :
(Avec M(I1) un ou plusieurs cations divalents (comme Cu?*, Mg?* ou Fe?*)
M(111) un ou plusieurs cations trivalents (comme AI** ou Fe3*)
et A un anion monovalent tel que NOs', CI', F,, etc...)

2 M(I)Az2 + M(lI1)Az + 6 NaOH + x H20 => [M(I1)2M(I11)(OH)6]A".xH20 + 6 NaA

pH metre
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Figure 40 : Schéma du dispositif expérimental de synthése d’"HDL par coprécipitation®

La synthése consiste en un mélange de sels des métaux souhaités dans les proportions
désirées en milieu aqueux : ce mélange est placé sous agitation et son pH est régulé par ajout
de soude pour étre fixé autour d’une valeur oscillante entre pH 7 et 10 classiquement, variant
selon les cations et anions qui constituent le mélange réactionnel. La régulation du pH permet
d’éviter la formation d’impuretés sous la forme d’hydroxydes M(OH)x en compétition avec
I"HDL désiré® ou d’autres composés comme la malachite Cux(OH)>COs dans le cas du cuivre®.
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Cette technique de synthése a I'avantage d’étre facile a mettre en ceuvre, est peu coliteuse et
est adaptable a I’échelle industrielle.

Le choix des sels de métaux est également trés important selon le choix de I'anion
interlamellaire souhaité dans I’'HDL final. Il convient donc d’adapter les sels de métaux choisis,
par exemple des chlorures pour synthétiser un HDL chloré ou des sulfates pour un HDL sulfaté.
I faut également considérer la séquence suivante résumant |‘ordre préférentiel
d’intercalation de quelques anions dans I'espace interlamellaire, du moins stabilisant au plus
stabilisant®?:

NO;3; < Br < ClI"< F- < OH™ < SO4% < CO3%

En paralléle du choix des réactifs, il faut donc également apporter une attention toute
particuliéere & I'atmosphére de travail. En effet, les ions carbonate CO3* sont les plus
stabilisants grace a leur densité de charge (charge 2- et taille réduite) : ceux-ci peuvent
s’intercaler facilement dans I’espace interlamellaire si le milieu réactionnel est en contact avec
le CO; de I'air ambiant. L'insertion d’ions carbonates produits a partir du CO; dissous dans le
milieu aqueux dans la structure HDL est alors inévitable et empéche d’obtenir un HDL autre
que carbonaté®®. Les composés HDL se synthétisent donc la plupart du temps sous
atmosphere inerte (N2 ou Ar) pour s’affranchir de I'influence de I'air ambiant et contréler le
processus de synthése en évitant la formation de carbonates. De méme, I’eau utilisée pour la
synthése est distillée plusieurs fois pour éviter la présence de carbonates dans le milieu
réactionnel®.

Il est également possible de modifier la morphologie du produit par variation de
différents criteres expérimentaux: selon la vitesse d’ajout des réactifs et le temps de
marissement laissé a I'HDL apres ajout des réactifs et avant lavage, la cristallinité en sera
affectée®. Si un contréle rigoureux de la cristallinité est souhaité, le recours a un post
traitement hydrothermal sous pression et chauffage en autoclaves est a privilégier grace au
contréle qu’il apporte sur la modification des cristallites®®. La substitution par différents
cations métalliques dans la construction des feuillets influence également la morphologie du
produit final. D’aprés les travaux de Carja et al.?’, la substitution de Mg?* par Cu?* dans un HDL
Mg-Al aboutit a un produit ayant une structure mésoporeuse homogeéne tandis que la
substitution de Mg?* par du Fe?* entraine la formation d’un produit a la structure plus
hétérogene et microporeuse comme nous le voyons sur les clichés MEB en Figure 41.

Figure 41 : Clichés de Microscopie Electronique a Balayage sur un échantillon d’HDL Mg Al (a),
MgCuAl (b) et MgFeAl (c) ¢
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Au-dela de ces observations morphologiques, des cas de valence mixte pour Fe ont été
constatés au sein de certains HDL®. ’ajout de cuivre dans les feuillets provoque I'apparition
de défauts locaux induits par effets Jahn Teller qui provoquent des distorsions locales de
symétrie autour du cuivre® mais aussi des ions qui I’entourent notamment les ions AI** dont
une partie devient tétraédrique dans le cas d’'un HDL comportant Cu et AL7%, La structure
globale de I'HDL est cependant maintenue dans tous les cas d’apreés les analyses de diffraction
aux rayons X des composés mais ces altérations locales de structures peuvent amener des
modifications dans la réactivité notamment vis-a-vis de l'intercalation interlamellaire®® et dans
la réactivité thermique comme nous allons le voir dans la suite de cette étude.

b. Comportement thermique des HDL

Une particularité des HDL est leur comportement thermique caractéristique et notamment
une propriété appelée « effet mémoire »*° ou « reconstruction » schématisée en Figure 42 :

Parent/original LDH

.I.I'I.I.I.I.EI. \alemat ion at elevated
temperatures ( 100° - 8000(')

Mixed oxide solid solution

Aol ¢~
O.A 0<>. Y +H,0 ,, + vaporizable anions

Rehydrated LDH
: Presence of water
000000000

Figure 42 : Schéma de la déconstruction puis reconstruction d'un HDL par « effet mémoire »

Lorsque les HDL sont soumis a de fortes températures, ils se décomposent sous forme
d’oxydes mixtes voire de solutions solides appelées Oxydes Doubles Lamellaires (ODL). Ces
composés ont la particularité de se retransformer en HDL lorsqu’ils sont réhydratés. La
réversibilité et la cinétique du processus de reconstruction dépend fortement de la structure
originale de I'HDL (caractere stabilisant ou non des cations métalliques mais aussi des anions
interlamellaires) et de la température a laquelle le produit a été chauffé®®72, Le mécanisme
d’évolution thermique sous air d’un HDL se décline en plusieurs étapes successives dont les
gammes de température et la dissociation en étapes distinctes dépendent de la constitution
de I'HDL.
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Les étapes de décomposition thermique sont successivement’3~7>:

- Départ de molécules H,O interlamellaires + adsorbées a la surface de I’échantillon

- Déshydroxylation partielle du composé et départ d’anions interlamellaires avec perte
graduelle de la structure (amorphisation)

- Déshydroxylation totale du composé et élimination totale du reste des anions
interlamellaires avec déconstruction compléte de la structure HDL; Formation
d’oxydes amorphes

- Cristallisation d’oxydes et notamment de solutions solides spinelles M1M;04

Ce mécanisme est similaire dans le cas d’une étude sous air et sous N, d’aprés la
littérature, seules les températures varient d’un échantillon a I'autre’®’’. En général, les
pertes de masse jusqu’a 1000 °C sous air représentent entre 40 % et 45 % de la masse de
I’échantillon HDL de départ quelle que soit sa nature®®’>. Aucune autre perte de masse n’a été
observée au-dela de cette température dans les études reportées.

Des structures différentes se forment selon que le composé est placé dans une atmospheére
oxydante (Air) ou réductrice (5% H, dilué dans N2) mais aussi selon la composition des feuillets,
comme le montre les Tableau V et Tableau VI comparant le comportement thermique d’un
HDL Cuop.sMg1.4Al10 et d’'un HDL CuosMg1.4Fe1o carbonatés’®:

Tableau V : Phases formées lors de la décomposition thermique d’un HDL CuMgAl
HDL CuMgAl : Indexation HDL |Cu,0| MgO | MALO, | cCu
Air | 25-350 350-900 /
H, | 25-280| / |280-900 | 800-900 | 200-900

Gamme de température (°C)

Tableau VI: Phases formées lors de la décomposition thermique d’un HDL CuMgFe

HDL CuMgFe : Indexation | HDL | Fe;03 | MAL,O4 | MgO | Cu | CuO | Fe;Mgi<0 | Fe
| 25- 300- 650-

Gamme de AT 300 370-900 900 | /| 900 / /

température (°C) 25- 280- | 350- 300-

H2 | 540 / 900 | 900 | / | 200900 | g4,

Nous remarquons que I'HDL CuMgFe est moins stable que I'HDL CuMgAl si nous
comparons le domaine d’existence de I'HDL en température (300 contre 350 °C
respectivement) : Fe a donc un réle déstabilisant par rapport a Al. Cette observation rejoint
les travaux de Rives et al.”# : il constate que la déconstruction de |la phase HDL se produit a des
températures plus basses lorsqu’au moins un cation oxydable est présent dans la structure
des feuillets que lorsque les deux cations sont non oxydables, c’est-a-dire déja stabilisés a leur
degré d’oxydation le plus élevé. Cette perte de stabilité thermique dans 'HDL CuMgFe
pourrait étre due a la coexistence de Fe?* et Fe3* a température ambiante dans sa structure.
Cette interprétation semble étre confortée par I'observation faite en XPS par Rad et al. sur un
HDL similaire CuMgFe®8.
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Nous constatons également sur ces tableaux que la coexistence des phases a hautes
températures entraine parfois la formation de solutions solides notamment sous forme de
spinelles MAI,O4 qui combinent 2 ou 3 des métaux de transition composant le matériau. Cette
étude a révélé que la présence de carbonates pouvait persister jusqu’a 600 °C sous air d’aprés
les sighaux ATG MS exposés en Figure 43 pour les deux échantillons étudiés’®.

Le signal MS de NO correspond au départ des nitrates de I'espace interlamellaire
lorsqu’ils sont présents tandis que le signal MS de CO; correspond au départ des carbonates.
Le signal H,0, quant a lui, correspond au départ de I'eau interlamellaire ainsi qu’au départ des
groupes hydroxydes lors de la déconstruction de la structure de I’'HDL. Ces relevés confirment
que la structure HDL est déconstruite a des températures bien plus basses pour CuMgFe que
pour CuMgAl en comparant les températures des différents évenements thermiques,
notamment le départ des anions interlamellaires s’opérant autour de 370 °C pour I'HDL
CuMgFe alors qu’il s’opére jusqu’a 600 °C pour I’'HDL CuMgAl.
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Figure 43 : Signaux MS et dTG enregistrés lors de I’ATG des deux HDL”®

Dans le cas d’HDL chlorés, un autre comportement est observé : en effet, ces anions
interlamellaires ne sont pas directement éliminés sous forme de gaz lors du chauffage. A la
place, un phénomene de greffage s’opeére lors de la déshydroxylation : lorsque les OH™ des
feuillets sont éliminés, les CI- quittent I’espace interlamellaire pour prendre leur place’. Un
schéma de décomposition thermique d’un HDL chloré est proposé par Constantino et al.®?
en Figure 44,
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Figure 44 : Proposition du schéma réactionnel d’un HDL chloré lors du chauffage®

Ce greffage a pour effet d’augmenter la stabilité des ions chlorures malgré la perte de
la structure HDL : ils ne sont alors éliminés qu’autour de 800 °C sous air d’apres ces travaux.
Ce greffage de Cl facilite la modification de I'environnement de Al constatée précédemment :
d’aprés les travaux de Tichit et al.”?, les ions aluminium ont alors tendance a perdre leur
environnement octaédrique au sein des feuillets pour adopter un environnement
tétraédrique dans I'espace interlamellaire. La structure lamellaire est malgré tout maintenue
méme si une baisse de cristallinité est observée. La création de liaisons M-O-M entre deux
feuillets est également observée.

Nous pouvons distinguer deux principaux effets de I'ajout de fluor dans les HDL : une
insertion topotactique du fluor lorsqu’il est ajouté a température ambiante et une
transformation du gabarit HDL lorsque l'ajout de fluor est accompagné d’un traitement
thermique. Dans ce deuxiéme cas, la structure est amenée a changer radicalement : c’est aussi
le cas le moins étudié. L'étude des deux méthodes nous apporte des informations sur la
réactivité du fluor avec les HDL.

Gao et al.”® ont synthétisé un HDL CuZnAl carbonaté dans un premier temps.
L'introduction de fluor a été réalisée dans un second temps en utilisant la reconstruction des
HDL : pour cela, il a été chauffé a 500 °C sous N; afin de déconstruire la structure HDL pour
ensuite la reformer en phase aqueuse en présence de NaF. Le fluor substitue alors une partie
des ions carbonates interlamellaires sans altérer la structure HDL. Une augmentation de
cristallinité est méme constatée lors de la reformation du gabarit. En revanche, I'introduction
de ce fluor empéche la précipitation de la totalité de Cu?* dans la nouvelle structure HDL
formée et I'apparition d’'une phase secondaire de CuO a été observée a température
ambiante. Par ailleurs, I'ajout de fluor a permis un gain notable en stabilité thermique du
composé par rapport au méme HDL carbonaté : cela s’explique par le renforcement des
liaisons hydrogenes formées avec les molécules d’eau interlamellaires. Les analyses par
Spectrométrie Photoélectronique a rayons X (XPS) sur les HDL calcinés ont également permis
de révéler une surface d’échantillon constituée de métaux fluorés. Ces phases de métaux
fluorés sont néanmoins trop amorphes et leur épaisseur trop fine pour étre identifiées par
DRX. Cela signifie qu’un traitement thermique de I'HDL fluoré aboutit a la formation de
fluorures analogues au moins en surface de I'échantillon calciné.
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Selon les métaux de I’'HDL, I'effet semble différent. En effet, dans les travaux de Wu et
al.”® sur un HDL Mg Al modifié par le fluor et préparé aussi par « reconstruction » en présence
de NH4F, I'apparition d’'une phase de MgF; autour de 400 °C distinguable par DRX a été
constatée. lls expliquent cette observation en avangant le schéma réactionnel théorique

suivant :
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Figure 45 : Schéma de greffage de F lors de la calcination de [’échantillon”®

Nous retrouvons ici un comportement analogue a ce qui avait été observé pour Cl par
Constantino et al.%3 : lors du départ d’une partie des hydroxydes, les ions F interlamellaires
prennent leur place dans les feuillets cationiques ou se placent aux environs des ions
métalliques, causant la formation d’'une phase secondaire MgF, constatée en DRX. Une
structure lamellaire est cependant conservée et aboutit a la formation d’Oxydes Doubles
Lamellaires modifiés localement par du fluor.

Contrairement aux deux travaux précédents, Zhang et al.”” ont étudié I'influence de
I'introduction de F directement dans les feuillets cationiques en introduisant un sel de NasAlFg
dés la précipitation de I’HDL : ils ont constaté par XPS qu’une partie des octaédres de Al(OH)e*>
avaient ainsi été substitués par des octaédres de AlFs*. Cette substitution induit une
amorphisation partielle de la structure constatée en DRX. Les hydroxydes et les ions fluorures
cohabitent au sein des feuillets cationiques a température ambiante : le fluor a tendance a
stabiliser la structure HDL par les liaisons hydrogénes plus intenses qu’il induit avec I'espace
interlamellaire. La déshydroxylation accompagnant la déconstruction des feuillets s’effectue
alors a des températures plus élevées. La défluoration ne s’effectue, quant a elle, que tres
tardivement, bien apres la déshydroxylation et la décarbonatation. Dans ce cas la aussi, un
effet de surface a été constaté, avec un enrichissement en aluminium au détriment du
magnésium et possiblement la formation en surface de phases de métaux fluorés.

Pour ce qui est de la fluoration moléculaire d’HDL, Louvain et al.”® ont étudié le
mécanisme de fluoration d’'un HDL de composition Co,FeCl(OH)s-2H20. Dans leur protocole,
le fluor est injecté dans le réacteur directement a température ambiante mais aussi a
différentes températures. Ils ont constaté que la structure HDL disparaissait du
diffractogramme X dés 100 °C sous fluor tandis qu’a partir de 150 °C, une solution solide
Coo.sFeo.sFs proche du ratio métallique Co/Fe initial dans I’'HDL se formait progressivement.
Les diffractogrammes X des produits de fluoration de I'HDL obtenus a différentes
températures sont présentés en Figure 46.
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Figure 46 : Diffractogrammes X de I’'HDL (LDH) CoFe choisi par Louvain et al.”’ et des produits
issus de sa fluoration a différentes températures
Les asterisques * correspondent a des raies de diffraction attribuées a la structure HDL tandis

que les dieses # correspondent a des raies de diffraction attribuées a la structure de FeFs
rhomboédrique (r-FeF’3)

Ainsi, d’apres cette étude bibliographique, la réactivité du fluor moléculaire déstabilise
tres rapidement la structure HDL avec une hausse de température pour aboutir a la formation
des fluorures métalliques correspondants. Une tendance se dégage donc nettement: a
température ambiante et faibles températures, le fluor se substitue localement dans la
structure HDL tout en permettant de maintenir la structure typique du gabarit. En revanche,
a partir d’'une certaine température de transition, la formation de fluorures analogues est
favorisée et s"accompagne d’une forte baisse de cristallinité de la phase HDL originale.

Conclusion sur la Fluoration de Gabarits MultiMétalliques dans la littérature

(MMTF)

D’apres la double étude bibliographique des effets de la fluoration sur les HDL et sur les
BPA, nous constatons que la fluoration des gabarits multimétalliques est un domaine de
recherche trés récent. Il est a noter que la fluoration d’autres MOFs8%-82 est également étudiée
depuis peu. Cette méthode a permis dans les différentes études d’obtenir des morphologies
et des structures inédites, en analogie a ce qui était observé pour la formation d’oxydes par
exemple par calcination sous air des BPAs. Dans les cas des deux gabarits sélectionnés BPA et
HDL, les quelques travaux trouvés sur leur fluoration semble confirmer le réle crucial du
traitement thermique qui I'accompagne, aboutissant a des produits de structures et
morphologies variées. La Fluoration de Gabarits MultiMétalliques (MMTF) est donc
particulierement pertinente comme méthode de synthése pour obtenir des matériaux fluorés
inédits, et une attention particuliére a la description des mécanismes d’évolution thermique
des gabarits sera donnée dans |'étude des deux types de gabarits.
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Conclusion sur I’étude bibliographique et cheminement de la these

L'amélioration des performances électrochimiques théoriques apportée par
I'utilisation d’électrolytes solides permettant le développement de batteries dites ASSB a
d’abord été mise en avant. En effet, celles-ci permettraient I'intégration de lithium métallique
en tant qu’anode dans un dispositif de stockage électrochimique stable, I’électrolyte solide
permettant de fortement inhiber le phénoméne de croissance de dendrites de lithium
rencontré avec les électrolytes liquides organiques. Le lithium métallique possede une densité
d’énergie bien plus intéressante que celle des anodes utilisées actuellement dans les batteries
lithium ion comme le graphite. Son emploi en tant qu’anode s’accompagnerait ainsi d’un gain
de capacité crucial pour le développement des missions spatiales.

Par ailleurs, I'utilisation de lithium métallique en tant qu’anode dans les ASSB élargit le
choix des matériaux de cathode au-dela des cathodes lithiées. Pour les remplacer, nous avons
considéré les métaux fluorés pour les échanges multiélectroniques caractéristiques des
matériaux de conversion qu’ils offrent. Ces échanges multiélectroniques s’accompagnent de
densités d’énergie théoriques bien plus importantes que celles des matériaux de cathode
classiquement utilisés comme les NMC ou NCA. Parmi les métaux fluorés, nous pouvons
relever CuF, pour son haut potentiel redox, FeFs pour sa stabilité électrochimique et MnF;
pour sa cyclabilité.

Afin d’améliorer les propriétés électrochimiques des métaux fluorés, plusieurs équipes
de recherche ont exploré I'apport de I'utilisation de matériaux multimétalliques fluorés : les
résultats s’Tannoncent prometteurs avec notamment le dépdt d’un brevet sur la préparation
de cathodes fluorées par cobroyage de fluorures. Nous nous sommes donc intéressés dans le
Chapitre 2 a I'utilisation de fluorures MFx et de produits de cobroyage de fluorures M(1)Fx +
M(2)Fx (M, M(1) et M(2) métaux de transition) en tant que cathodes dans les batteries tout
solide (ASSB) en évaluant leurs propriétés électrochimiques en présence de lithium métallique
en anode et d’un électrolyte solide de type polymére (SPE) commercial PEOQ/LITFSI.

Cependant, la technique de préparation des matériaux multimétalliques fluorés par
cobroyage mécanique n’est pas envisageable pour la préparation d’une grande quantité de
matériau et donc pour une mise a I'échelle de pilote industriel. Nous explorons dans cette
these une technique alternative dite de Fluoration de Gabarits Multimétalliques
(MultiMetallic Template Fluorination MMTF) : celles-ci consistent a utiliser des composés
possédant notamment une structure ouverte multimétallique pour la formation de produits
fluorés inédits par fluoration gaz solide. Ce raisonnement est formulé en analogie avec la
formation d’oxydes inédits par calcination de ce type de précurseurs dans la littérature. Parmi
ces familles de précurseurs, nous avons identifié deux familles de matériaux : les Bleus de
Prusse et leurs Analogues (BP/BPAs) et les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL). L’étude
bibliographique a mis en lumiere la grande variété de composition de ces composés mais aussi
leur mécanisme d’évolution thermique séparé en étapes successives et de différentes
natures : ce dernier peut étre exploité en fluoration afin d’établir une stratégie de traitements
thermiques accompagnant la réaction et obtenir un large panel de produits fluorés aux
propriétés structurales, morphologiques et a priori électrochimiques variées.
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Les études des deux types de gabarits sont présentées en Chapitre 3 et Chapitre 4 pour
les BP/BPAs et les HDL respectivement : celles-ci suivent le méme cheminement. La structure
du précurseur est d’abord analysée, puis son mécanisme d’évolution thermique est
caractérisé par ATG MS. Une stratégie de traitements thermiques accompagnant la fluoration
est alors établie : les produits de fluoration formés sont alors caractérisés structuralement et
électrochimiquement, toujours en présence de I'électrolyte solide polymere choisi. La
comparaison des propriétés électrochimiques de ces produits avec celles des produits de
cobroyage de fluorures permettra de conclure sur la pertinence de la technique MMTF pour
la préparation de cathodes multimétalliques fluorées.
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Chapitre 2 : Propriétes
electrochimiques des fluorures
multimetalliques prépares par

cobroyage et compatibilite
avec les electrolytes solides
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Préambule

En raison de leurs propriétés électrochimiques théoriques, les métaux fluorés MFx
(avec M un métal de transition) apparaissent comme particulierement pertinents pour
remplacer les matériaux de cathode actuels de type LiNixMnyCo,0; (dits matériaux NMC). Ils
possédent notamment des capacités théoriques, c’est-a-dire la quantité d’électrons stockable
par le matériau en mAh/g, 2 a 3 fois supérieures a celles des NMC.

Pour permettre I'utilisation de ces produits fluorés non lithiés en tant que matériaux
de cathode dans des batteries lithium, il est donc nécessaire de les associer avec une anode
lithiée dans les dispositifs électrochimiques. L'utilisation de lithium métallique serait la plus
avantageuse du point de vue du gain des performances par rapport aux batteries lithium ion
actuelles®3. Cependant, I'utilisation de lithium métallique nécessite la conception de batteries
aion lithium de nouvelle génération dites batteries tout solide (ASSB : All Solid State Batteries)
utilisant un électrolyte solide qui peut étre un composé polymeére ou céramique par exemple.
Cet électrolyte solide permet de fortement inhiber le phénomene de formation de dendrites
de lithium se produisant lors de I'utilisation de lithium métallique et provoquant des courts
circuits. Le comportement électrochimique des fluorures en présence d’un électrolyte solide
commercial consistant en un polymere contenant un sel de lithium est donc évalué dans ce
chapitre. Les caractéristiques du Nanomyte© commercial utilisé sont présentées en Annexe
3.

Cependant, le cyclage des métaux fluorés souffre de différents problemes comme une
hystérése (= différence de potentiel entre la charge et la décharge) importante mais aussi
d’une mauvaise cyclabilité, notamment en raison du processus de conversion induisant une
transformation structurale importante de type MFx + x Li* + x e <-> M + x LiF (avec M un métal
de transition). Pour améliorer |'utilisation des fluorures en tant que matériaux de cathode en
batteries a ion lithium, les propriétés électrochimiques des fluorures individuels sélectionnés
CuF,, FeF, et FeFs évaluées en batteries sont comparées a celles de deux fluorures
multimétalliques issus du cobroyage mécanique de ces fluorures CuF,/FeFs et CuF,/FeF,. La
préparation de matériaux multimétalliques fluorés apparait en effet comme un moyen
efficace pour améliorer la cyclabilité et réduire I’hystérése entre charge et décharge typique
des fluorures notamment en modérant les variations de volume de particules ayant lieues
pendant I'étape de conversion®3¢ Le protocole de préparation de ces matériaux par
cobroyage mécanique est reproduit d’aprés une publication de Wang et al.8¢ dont les travaux
ont fait I'objet du dépo6t d’un brevet. Les informations principales extraites de ces travaux sont
résumées en Annexe 8.

Les comportements électrochimiques des fluorures MnF; et MnF3 également évoqués
dans I'étude bibliographique ne sont pas étudiés dans cette these, leurs utilisations en tant
gue matériaux de cathode seuls étant moins pertinentes que FeF,, FeFs et CuF; en raison de
leurs potentiels redox plus faibles. Néanmoins, il pourrait étre intéressant d’étudier I'influence
d’une faible inclusion de Mn dans une cathode multimétallique fluorée sur sa rétention de
capacité par exemple en analogie avec la littérature comme les travaux de Ding et al.8” sur un
composé FeFs dopé Mn.
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Les propriétés électrochimiques sont caractérisées par comparaison des profils
obtenus en voltammeétrie cyclique sur une large gamme de potentiel (0,05-4,1V)a 0,02 mV/s
afin de sonder le mécanisme électrochimique. En paralléle, des cyclages galvanostatiques ont
également été menés a faible densité de courant (10 mA/g de masse active en réduction, 2
mA/g de masse active en oxydation) sur une plage de potentiel plus restreinte (1 - 4,1 V). Ces
deux techniques couplées permettent de décrire le mécanisme électrochimique et étudier
I'intérét des matériaux multimétalliques fluorés en ASSB.

Dans ce chapitre, deux types de dispositifs de mesures électrochimiques sont utilisés
et présentés en Annexe 5. Pour les études de propriétés électrochimiques, c’est-a-dire les
parties Etude préliminaire : utilisation d’un électrolyte polymére PEO-LITFSI et Apport de
I'utilisation de matériaux multimétalliques fluorés comme cathodes en batteries tout solide,
les cathodes sont constituées de matériau fluoré cobroyé avec du noir de carbone mélangé
avec du polyfluorure de vinylidene (PVDF) comme liant solide. Une membrane d’électrolyte
polymeére Nanomyte© est ensuite utilisée en lieu et place des séparateurs et du réservoir
d’électrolyte liquide, les préconisations du fournisseur de la solution commerciale indiquant
que I'électrolyte polymeére peut efficacement remplacer ces éléments. Des cathodes dites non
imprégnées sont ainsi préparées : la surface de contact entre le matériau actif (c’est-a-dire le
matériau permettant le stockage des électrons via des réactions redox en charge/décharge
dans la fenétre de potentiel de cyclage) et I'électrolyte polymére se limite a la surface du dépot
de matériau directement en contact avec la membrane. Cependant, ce type de cathodes ne
permet pas un cyclage efficace du matériau comme montré dans la littérature par Zeng et al.8
(voir chapitre bibliographique, Figure 7). Cette technique sera mise en place dans la partie
Imprégnation des matériaux de cathode et étude de cyclages des fluorures en batteries tout
solide (ASSB) avec le protocole de préparation de cathodes imprégnées présenté en Annexe
5.

Dans un premier temps, les métaux fluorés simples CuF,, FeF; et FeFs ainsi que les
produits de cobroyage CuF,/FeFs et CuF,/FeF, sont caractérisés structuralement pour
identifier les éventuels changements de structures pouvant survenir lors de la formation de
ces composés multimétalliques fluorés.

Cette étude structurale est suivie d’'une étude électrochimique préliminaire sur
certains aspects spécifiques des dispositifs électrochimiques utilisés dans le reste de cette
thése. Les différences d’activité redox et de mécanisme entre un électrolyte liquide organique
classique et un électrolyte polymére commercial constitué d’Oxyde de Poly(Ethylene) (PEO)
contenant un sel de Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) pour un méme
matériau de cathode fluoré sont évaluées. Le caractere électrochimiquement inerte de la
membrane polymeére dans les conditions de cyclage utilisées est également étudié afin
d’identifier une éventuelle réaction redox due a la membrane en fonctionnement dans le
dispositif de mesures utilisé.

Les différences de mécanisme électrochimique entre fluorures individuels et produits
de cobroyage mécanique sont ensuite mises en lumiére. Une étude de cyclabilité utilisant des
cathodes imprégnées par I'électrolyte polymére est présentée en fin de chapitre afin d’évaluer
I’'amélioration des performances électrochimiques apportée par ce processus d’'imprégnation
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mais aussi par |'utilisation de fluorures multimétalliques par rapport aux fluorures individuels.
Cette étude électrochimique des différents métaux fluorés simples de référence CuF,, FeF; et
FeFs et de leurs produits de cobroyage CuF,/FeFs et CuF,/FeF; sera utilisée régulierement dans
les chapitres suivants pour comparaison électrochimique: les descriptions de leurs
comportements électrochimiques serviront en effet pour identifier et commenter les
mécanismes électrochimiques des différents matériaux multimétalliques fluorés qui seront
formés par fluoration gaz solide dans les chapitres 3 et 4.

|.  Caractérisations structurales des fluorures de références

Les trois métaux fluorés simples FeF,, CuF, et FeFs; ont d’abord été caractérisés
structuralement par Diffraction des Rayons X (DRX). Ce sont également ces produits qui sont
utilisés pour la préparation des fluorures mixtes CuF,/FeFs et CuF,/FeF, par cobroyage
mécanique. Les produits FeF, et CuF, sont issus de références commerciales fournies par
Sigma Aldrich© (pureté 98 %) et utilisés directement pour les caractérisations structurales,
électrochimiques et la synthése par cobroyage. Ces deux produits n’existent que sous une
forme allotropique : les comparaisons des diffractogrammes X obtenus sur les poudres telles
que fournies avec les diffractogrammes X de structures références issues de la base de
données cristallographiques Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) sont présentées en
Figure 47. L’échantillon de FeFs utilisé dans cette these est synthétisé avec le protocole
présenté dans les travaux de Guérin et al.88 par fluoration gaz solide de FeSi, (Alfa Aesar©
Pureté 99,9%). Le diffractogramme X du produit obtenu est comparé a un diffractogramme X
référence de FeFs rhomboédrique (r-FeFs) issu de la base de données ICSD sur la Figure 47.

‘ | f CuF2 Commercial

‘ CuF2 ICSD 71833
[ [l SR I .

Intensité (u.a.)

FeF2 Commercial

FeF2 ICSD 9166

FeF3 synthétisé

r FeF3 ICSD 41120
— _— S S I N .

—

10 20 30 40 50 60 70 80
Angle 26 (°)

Figure 47 : Diffractogramme X des produits CuF: et FeF> commerciaux utilisés et du produit
FeFs synthétisé d’aprés Guérin et al.®® Comparaison avec le diffractogramme X référence de
chaque produit extrait de la base de données ICSD
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Pour les trois produits, toutes les raies de diffraction peuvent étre indexées au
diffractogramme X théorique correspondant issu de la base de données ICSD avec un taux
élevé de cristallisation d’aprés le rapport bruit/signal particulierement faible. Pour
I’échantillon de FeFs, la forme allotropique rhomboédrique r-FeF; est tres largement obtenue
dans la phase cristallisée du produit de synthese : ce résultat correspond a ce qui est obtenu
dans la publication de référence®.

Les produits de cobroyage CuF,/FeFs et CuF,/FeF, ont ensuite été préparés par
cobroyage mécanique d’aprés le protocole développé dans les travaux de Wang et al.8® pour
I’élaboration d’un composé CupsFegsF.. Ce protocole ainsi que quelques informations liées a
cette publication sont présentés en Annexe 8. La stcechiométrie molaire choisie CuF,/FeFx est
fixée a 3/2 pour les deux produits de cobroyage pour permettre une comparaison directe des
comportements électrochimiques de ces produits avec ceux des produits de fluoration du Bleu
de Prusse Analogue cuivré (CuBPA) qui seront étudiés dans le chapitre 3.

Dans un premier temps, le matériau multimétallique fluoré étudié est un matériau issu
du cobroyage mécanique de 3 équivalents de CuF; et de 2 équivalents de r-FeFs. Le cobroyage
est fait sous atmosphere d’argon pour éviter une hydratation/hydrolyse du mélange de
fluorures et le produit est stocké en boite a gants. Les diffractogrammes X comparés de CuF,,
de FeFs; rhomboédrique r-FeFs (appelé ultérieurement FeFs, seule cette forme allotropique
de FeF; étant étudiée dans ce chapitre) et du produit de cobroyage 3 CuF, / 2 r-FeFs (appelé
ultérieurement Cobroyage CuF./FeFs) sont présentés en Figure 48. Les plans (hkl) principaux
de la structure de r-FeFs; et de la structure de CuF, d’apres ICSD et identifiés dans le
diffractogramme X du produit de cobroyage sont également indiqués en bleu et en orange
respectivement.

Les intensités du diffractogramme X du produit de cobroyage sont bien plus faibles que
celles des diffractogrammes associés aux deux fluorures simples le constituant, confirmant
une perte de cristallinité due au processus de cobroyage planétaire. Les tailles moyennes des
cristallites pour chaque produit sont calculées d’aprés la loi de Scherrer décrite en Annexe 1
et sont résumées dans le Tableau VII. Les calculs ont été faits sur le pic (012) de FeFs; et (011)
de CuF,.

Cette perte de cristallinité explique également la présence de pics plus larges et moins
bien définis. D’apres ces mesures, la structure cristalline du produit de cobroyage présente a
la fois des pics de diffraction propres a la structure de FeFz notamment le pic de plus forte
intensité indexé a cette structure a 26 = 23° mais aussi des pics de diffraction propres a la
structure de CuF; dont le pic de plus forte intensité indexé a cette structure a 26 = 28°. Ces
observations tendent a confirmer la formation d’un produit biphasique avec une séparation
des domaines de CuF; et r-FeFs du fait des importantes différences de structures cristallines
ne permettant pas la formation d’une solution solide, en tout cas par cobroyage mécanique.
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Figure 48 : Diffractogrammes X comparés de CuF, FeF’s (r-FeF’3) et du produit de cobroyage
CuF>/FeFs (3 CuF:/2 FeF3) Les plans (hkl) de la structure r-FeF identifiés dans le
diffractogramme X du produit de cobroyage sont indiqués en bleu foncé tandis que ceux de la
structure CuF> sont indiqués en orange

Tableau VII : Taille moyenne des cristallites d’aprés la loi de Scherrer dans les métaux
fluorés simples utilisés et dans le produit de leur cobroyage 3 CuF,/2 FeF;

FeFs CuF; Cobroyage CuF,/FeFs;
(012) (011) FeFs CuF;
Taille moyenne
de cristallites
, . 45,4 nm 49,3 nm 18,3 nm 9,4 nm
d’apres loi de
Scherrer

Le produit de cobroyage issu du cobroyage mécanique de CuF; et FeF; a ensuite été
étudié. Celui est issu d’'un cobroyage des métaux fluorés simples CuF,/FeF, dans des
proportions 3/2 pour comparaison avec le produit de cobroyage précédent 3 CuF,/2 FeFs. Les
diffractogrammes X comparés de CuF,, FeF; et du produit de cobroyage 3 CuF, / 2 FeF, (appelé
Cobroyage CuF,/FeF, dans la suite) sont présentés en Figure 49. Comme pour le composé
précédent, une amorphisation du produit de cobroyage par rapport aux fluorures individuels
est observée d’apres la baisse de l'intensité, un élargissement des pics ainsi qu’un rapport
bruit/signal plus important. La taille moyenne des cristallites calculée pour chaque produit
d’aprés la loi de Scherrer sont résumées dans le Tableau VIII.
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Figure 49 : Diffractogrammes X comparés de CuF>, FeF: et du produit de cobroyage CuF>/FeF>
(3 CuF:/2 FeF>) Les plans (hkl) de la structure FeF> sont indiqués en bleu tandis que ceux de la
structure CuF> sont indiqués en orange

Tableau VIII : Taille moyenne des cristallites d’aprés la loi de Scherrer dans les métaux
fluorés simples utilisés et dans le produit de leur cobroyage 3 CuF,/2 FeF;

FeF, CuF,
F2/FeF
(110) (011) Cobroyage CuF,/FeF
Tal||(::‘ mo\yenr_1e de cristallites 66,8 nm 49,3 nm 9,4 nm
d’aprés loi de Scherrer

Pour I'indexation des pics, les structures de CuF; et FeF, sont relativement proches
comme en témoignent des motifs de diffraction avec des pics communs a 26 = 28, 33 et 52°
notamment. Pour le produit de cobroyage, le premier pic a 20 = 27° environ est traité comme
un unique pic pour le calcul : cependant, un léger dédoublement est en réalité observé comme
exposé dans le zoom sur la comparaison des diffractogrammes X de la Figure 49 entre 25 et
28,5° exposé en Figure 50. Un léger dédoublement du premier pic est donc observé a 27° mais
le motif de diffraction du produit de cobroyage semble suggérer une grande intimité entre les
deux phases CuF; et FeF, avec I'apparition d’une solution solide adoptant le groupe d’espace
de FeF,. Ces caractéristiques structurales semblent confirmer un mélange intime des phases
plus marqué pour ce produit de cobroyage CuF,/FeF, que pour le produit de cobroyage
CuF,/FeFs, avec I'adoption d’un groupe d’espace unique pour le produit résultant.
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Cobroyage CuF2 FeF2

Figure 50 : Zoom sur la comparaison des diffractogrammes X de CuF>, FeF et du produit de
cobroyage CuF: FeF: (3 CuF2/2 FeF3)

La formation des deux produits de cobroyage CuF,/FeF; et CuF,/FeF, semblent donc
procéder différemment. Les structures cristallines de CuF; et r-FeFs étant trop différentes, un
produit biphasique avec des domaines de phases distincts et amorphisés par rapport aux
métaux fluorés simples utilisés pour sa formation est obtenu.

Au contraire, les structures de FeF, et CuF, présentent des similitudes: ces
compatibilités de structures aboutissent a la formation d’un produit ayant un comportement
proche d’une solution solide. La structure cristalline de ce produit semble en effet adopter la
structure de FeF; dans laquelle une substitution topochimique de Fe(ll) par Cu(ll) est opérée.
L'influence de cette différence structurale biphasique/solution solide sur le mécanisme
électrochimique sera évaluée dans ce chapitre par comparaison du produit de cobroyage
CuF,/FeFs et CuF,/FeF,.

Avant d’étudier les comportements électrochimiques des matériaux fluorés en
présence de |'électrolyte polymeére, les différences d’activité redox entre un électrolyte liquide
organique et I'électrolyte polymere choisi sont étudiées sur un méme produit fluoré. L’activité
redox de la membrane d’électrolyte seule est également caractérisée afin de s’assurer de son
caractére électrochimique inerte dans les conditions de mesure utilisées.
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Il.  Etude préliminaire : utilisation d’un électrolyte polymere PEO-LITFSI

Dans un premier temps, les signatures électrochimiques du produit FeFs en présence
d’un électrolyte liquide organique et d’un électrolyte polymere sont comparées. L’électrolyte
liquide organique est préparé au laboratoire par dissolution d’un sel de LiClO4 anhydre dans
du Carbonate de Propyléne (PC) en concentration 1M (PC LiClO4 1M). L’électrolyte polymeére
Nanomyte®© fourni par NEI Corporation™ utilisé est principalement constitué d’Oxyde de
Poly(Ethylene) (PEQO) imprégné d’un sel de Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide
(LiTFSI). La particularité de cette solution commerciale est que le polymeére est amorphe a
température ambiante contrairement a un mélange pur PEO/LITFSI vraisemblablement grace
a I'ajout de différents additifs dont la nature n’est pas renseignée par le fournisseur. Ce
caractére amorphe prononcé permet une meilleure mobilité des chaines de PEO et
d’augmenter la conductivité ionique du produit pour atteindre 5. 10° S/cm a température
ambiante d’apres le fournisseur, ce qui est 1 a 2 ordres de grandeur supérieurs aux
électrolytes n’utilisant que du PEO et du LiTFSI d’aprés la littérature®. Les caractéristiques
mises a disposition par le fournisseur sur cette solution commerciale sont disponibles en
Annexe 3.

Néanmoins, cette conductivité reste trop faible pour permettre un cyclage optimal de
I’ensemble du matériau actif : tous les cyclages présentés dans la thése sont donc effectués
a 60 °C afin de compenser les problémes de conductivité a la fois liés au caractere isolant des
fluorures mais aussi a la faible conductivité de I'électrolyte polymere utilisé. La cellule
électrochimique assemblée avec électrolyte liquide organique PC LiClOs 1M est également
cyclée a 60 °C pour comparaison.

Les voltammogrammes obtenus avec les deux cellules électrochimiques sont
présentés en Figure 51. Le montage de ces cellules et les conditions expérimentales utilisées
pour les cyclages sont présentés en Annexe 5. Les densités de courant ont été déterminées en
divisant le courant mesuré par le potentiostat par la masse de matériau actif (c’est-a-dire de
matériau électrochimiquement actif dans la fenétre de potentiel étudiée, ici de FeFs)
contenue dans la cathode formulée et exprimées en mA/g de masse active. Les densités de
courant relevées pour la cellule assemblée avec I’électrolyte polymére sont de I'ordre de cing
fois plus faibles que celles relevées pour la cellule assemblée avec I'électrolyte liquide
organique. Pour faciliter la lecture et la comparaison des événements redox, les deux
voltammogrammes sont « artificiellement » adaptés a une échelle verticale commune. Des
zones de potentiel sont identifiées en rouge et les différences dans I'allure générale (densité
de courant exclue) des deux voltammogrammes dans ces zones sont répertoriées dans le
Tableau IX.

Les évenements redox associés a chaque zone sont déterminés en correspondance
avec les travaux de Hua et al.?>°? : certains pics des voltammogrammes peuvent en effet étre
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indexés a des étapes redox du cyclage de FeF; tandis que d’autres pics correspondent a des

décompositions électrolytiques ou des réactions secondaires.
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Figure 51 : Comparaison des voltammogrammes obtenus a 0,02 mV/s avec FeF3 en présence
d’un électrolyte polymere PEO/LITFSI commercial Nanomyte© (Courbe Electrolyte PEO
(PEQ)) et en présence d’un électrolyte liquide organique PC LiClO+ IM (Courbe Electrolyte
Organique (EQ)). Début du cyclage en réduction. Pour faciliter la lecture et la comparaison
des voltammogrammes, un facteur a été appliqué a la courbe Electrolyte PEO pour la mettre
a la méme échelle que celle de la courbe Electrolyte organique (EO)

Tableau IX : Identification des différences entre les allures des voltammogrammes associés
aux cyclages de FeF; avec un électrolyte polymeére et un électrolyte liquide organique dans
les différentes zones de potentiel sélectionnées et événement redox attribué

. Pic plus large Insertion de FeFs®
I 3,4-2,7V (Décharge) et séparé en deux pour PEO FeFs + x Li* + x e -> LixFeFs
2,1-1,3V(EO . . .
! 3V (EO) 2 pics successifs pour EO Conversion de FeF;®
I 2,1-0,75V (PEO) Un pic trés élargi pour PEO LixFeFs + (3-x) Li* + (3-x) e -> Fe + 3 LiF
(Décharge) P elp 3
1,3-0,75V (E e e, .
Il ,3(D§c,h2rge() 0) Un pic pour EO Réaction irréversible
0,25-0,05V (EO) . et 2 .
E
\Y, (Décharge) Un pic pour EO Instabilité électrolytique
Autour de 0,5V Présence d’un pic de faible intensité PSS a1
Vv Réaction liée au carbone
(Charge) dans les deux cas
Deux réactions successives®
2,8 - \Y i E
VI (’gh;"z) D:; p:zspo;;r POE o Fe + 3 LiF -> LixFeFs + (3-x) Li* + (3-X) &
& piesp LixFeFs -> FeFs + x Li* + x &
3,9-4,1V (EO) Signal trés bruité + Augmentation rapide g s .
VI ) .. Instabilité électrolytique®?
(Charge + décharge) de la densité de courant pour EO nstabliite electrolytique
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Tout d’abord, comme remarque générale et comme précisé dans le mode de
représentation utilisé, un facteur multiplicatif de 5 a été appliqué aux densités de courant
associées au voltammogramme de FeFs cyclé en présence d’un électrolyte polymere pour étre
mises a la méme échelle que les densités de courant associées au voltammogramme de FeF;
cyclé en présence d’un électrolyte liquide organique et ainsi faciliter la comparaison de I'allure
et de la position des pics. Cette forte différence entre les valeurs de densités de courant
provient des différences de conductivité ionique entre les deux systemes. En effet, les
électrolytes organiques liquides ont des conductivités bien plus élevées (classiquement autour
de 102 - 103 S/cm a température ambiante) que I'électrolyte polymeére utilisé (5. 10° S/cm a
température ambiante). L'intégralité du matériau actif contenu dans le dépot peut donc réagir
a 0,02 mV/s en présence de I'électrolyte organique, qui est une vitesse de balayage
particulierement faible par rapport aux vitesses de balayage classiquement utilisées pour ce
type d’électrolytes sur des matériaux semblables, souvent plutot choisies autour de 0,1
mV/s°L. En revanche, cette vitesse de balayage est peut-étre trop élevée pour permettre une
réaction intégrale du dép6t de FeFs en présence d’un électrolyte polymére, celui-ci ne
permettant pas une conduction aussi efficace des ions lithium que I'électrolyte organique
liguide. Cette conductivité ionique restreinte devient par conséquent limitante en présence
de I"électrolyte polymere malgré le cyclage a 60 °C.

La capacité en premiere décharge du voltammogramme associée a chacune des deux
cellules électrochimiques a été calculée en intégrant la densité de courant développée entre
les bornes de potentiel choisies par rapport au temps de cyclage correspondant. En appliquant
cette méthode sur la courbe dite « électrolyte organique » sur une plage de potentiels qui
pourrait correspondre aux processus redox associés a FeF3 uniquement (c’est-a-dire zones | et
Il, entre 3,5 et 1,3 V), nous obtenons une valeur de 769 mAh/g. Cette valeur de capacité
pourrait étre comparée a la capacité théorique de FeFs pour un échange de 3 électrons de 712
mAh/g. Cela pourrait signifier un avancement prononcé dans la réduction de FeFs en Fe en
présence d’un électrolyte liquide organique PC LiClO4 1M dans ces conditions.

Par comparaison, en supposant la encore que les redox des zones | et Il sont
uniguement associées au redox de FeFs, une capacité de 476 mAh/g en présence de
I’électrolyte polymere sur la méme plage de potentiels 3,5 — 1,3 V est déterminée, bien
éloignée de la valeur obtenue avec I'électrolyte liquide organique PC LiClOs 1M dans les
mémes conditions. Ces calculs de capacités pourraient indiquer gu’une plus grande
proportion de FeFs réagit en présence de |'électrolyte liquide organique par rapport a
I’électrolyte polymere, ce qui pourrait étre relié aux différences de conductivité ionique
intrinséques entre les deux types d’électrolytes considérés.

Nous avons ensuite porté attention aux différences de mécanismes redox de FeF3 dans
les deux types d’électrolyte en nous concentrant sur I'étude des zones qui peuvent
notamment étre reliées au mécanisme redox de FeFs d’apres la littérature, a savoir les zones
| et Il en décharge et la zone V en charge. Les délimitations de ces zones ont été faites aux
potentiels ou un retour a ce qui pourrait étre une ligne de base du voltammogramme EO a été
observé, délimitations ensuite adaptés au voltammogramme PEO. Des différences notables
comme des dédoublements de pics sont observés dans la zone | en présence de I'électrolyte
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polymére par rapport a I'électrolyte liquide organique mais aussi des plages de potentiel tres
élargies comme en zone Il.

Les dédoublements de pics en zone | et zone V peuvent étre reliés aux travaux de Hua
et al®®. Ces travaux mettent en avant des différences au niveau de la séparation physique des
domaines de phases intermédiaires en fonction de la taille des particules de FeFs. En effet, la
taille initiale des particules de FeFs influe sur la diffusion des ions et donc sur les multiples
déplacements atomiques ayant lieu lors des transformations structurales mises en jeu dans le
mécanisme redox de FeFs.

Ainsi, d’aprées leurs travaux, I'étape d’insertion se fait en deux étapes réactionnelles
quelle que soit la taille de particules de FeFs. Cependant, la nature monophasique ou
biphasique de la deuxieme est fortement conditionnée par la mobilité des ions, reliée a la
taille de particules dans leur étude (Réaction Il : Solid solution ou Two phases pour n-FeFs; ou
m-FeF; respectivement, voir ci-dessous). Une taille réduite de particules (Taille nano des
domaines de FeFs: notation n-FeFs dans la publication) permet de maximiser la surface de
réaction et donc de libérer facilement les ions : cela facilite en conséquence les réactions
impliquant des déplacements atomiques. Au contraire, une grande taille de particules (Taille
macro des domaines de FeFs : notation m-FeFs dans la publication) rend ces déplacements
atomiques complexes et aboutit a la formation de phases intermédiaires supplémentaires. Les
deux équations extraites de la publication correspondant a I'étape d’insertion décomposée en
deux étapes successives sont présentées ci-dessous :

xLi + (1 + 26)FeF; — A-Li,Fe;_sF; + 36FeF;

Réaction | ] ) .
Schemel : insertion + displacement
{1 L 25 J]_, © A-LLF T solid solution(n-FeF; BLi Felt F
L — x L1 -Li ke, _5F; — L1y asbe] 51
Réaction Il two phase(m-FeF;) =0

Scheme II : insertion + cation migration

n-FeFs : FeFs de taille nanométrique
m-FeFs : FeFs; de taille macrométrique

Dans notre cas, nous pourrions supposer que |'utilisation d’un électrolyte polymére
pourrait induire des contraintes locales susceptibles de limiter ces déplacements ioniques
contrairement a l'utilisation d’un électrolyte liquide organique dans lequel ces déplacements
seraient relativement moins contraints en comparaison. Ainsi, des analogies entre n-FeF; et
électrolyte liquide organique (EO) d’une part et m-FeF; et électrolyte polymére (PEO) d’autre
part pourraient étre faites en termes de diffusion vis-a-vis de cette étude.

Dans le cas d’'une meilleure diffusion ionique permise par une taille nano des domaines
de FeFs, cas qui pourrait étre transposé aux résultats obtenus avec EO dans notre
raisonnement, la deuxieme étape de l'insertion se produirait sans séparation de phases
contrairement au cas de m-FeFs, cas qui pourrait étre transposé aux résultats obtenus avec
PEO dans notre cas. La diffusion ionique apportée par les chaines de polymére de PEO pourrait
impacter les déconstructions/reconstructions de phases ayant lieues et pourrait aboutir a
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cette formation de domaines de phases intermédiaires distincts. Cette séparation de phases
pourrait étre reliée a la séparation plus nette des gammes de potentiels redox sur lesquelles
les réactions | et Il représentées par les équations ci-dessus se produisent. Ceci pourrait
constituer un élément de réponse au dédoublement de pics observé dans le
voltammogramme de FeFs en présence d’un électrolyte polymeére a la fois en décharge (zone
I) mais aussi en charge avec I'apparition d’un pic supplémentaire avec I'électrolyte polymere
en zone V. Des caractérisations supplémentaires seraient néanmoins nécessaires pour étayer
ce raisonnement par rapport au mécanisme électrochimique particulierement complexe
notamment en conversion des matériaux fluorés.

Par ailleurs, nous observons un élargissement important du pic redox correspondant a
I’étape de conversion (zone Il) en présence d’un électrolyte polymére qui n’est pas observé
en présence de |'électrolyte liquide organique : cette caractéristique peut également étre
reliée a une mobilité atomique entravée en raison de la rigidité des chaines polymeres,
provoquant une augmentation de la surtension lors du processus de conversion. Le
dédoublement du pic en zone Il en présence d’un électrolyte liquide organique pourrait
également suggérer un mécanisme en conversion différent de celui en présence d’'un
électrolyte polymeére mais qui n’a pas été observé dans la littérature et demanderait une
étude approfondie sur I'origine du phénomeéne par caractérisations structurales in situ par
exemple. Ce type d’étude est actuellement menée dans le cadre d’une thése portant sur «
Vers des batteries lithium polymere a base de fluorures de fer » menée au LEPMI de Grenoble.

Nous avons attribué le pic identifié en présence d’un électrolyte liquide organique en
zone lll a une réaction irréversible : en effet, I'apparition de ce pic est systématiquement
observée quel que soit le fluorure étudié dans ces conditions de cyclage et aucun pic en charge
correspondant n’a pu lui étre attribué. Les voltammogrammes obtenus pour CuF; et FeF;
cyclés en présence de PC LiClIOs 1M sont présentés en Annexe 7. Sa nature exacte n’a
cependant pas été identifiée a ce stade mais pourrait étre due a une interaction avec le noir
de carbone du dépot.

Un gain de stabilité est particulierement visible en zone VI a hauts potentiels en
présence de |'électrolyte polymere. En effet, I'absence de pics clairement définis est
synonyme de I'absence d’événement redox au-dessus de 4 V. En revanche, dans le cas de
I’électrolyte organique, le voltammogramme décrit un pic particulierement bruité et une forte
augmentation de la densité de courant: ce comportement est attribué a des instabilités
électrolytiques importantes dues a des hauts potentiels, ainsi qu’a une haute température de
cyclage (60 °C). Enfin, la faible vitesse de balayage est également propice a exacerber ces
phénomeénes de dégradation par les longs temps de cyclage dans ces zones de potentiel
qu’elle entraine.

La comparaison des comportements électrochimiques dans cette zone permet de
confirmer le gain de stabilité électrochimique permis par [|'électrolyte polymére sur
I’électrolyte liquide organique dans des conditions de cyclage similaires et ce méme dans le
cas de 'utilisation de matériaux fluorés. Ce gain de stabilité s"accompagne en revanche d’une
conductivité bien plus faible malgré une température de cyclage élevée. Dans le cas de FeFs,
le remplacement de I'électrolyte organique par un électrolyte polymére entraine également
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des modifications sur le mécanisme de FeFs. Nous avons relié ces différences de mécanisme a
des différences de diffusion atomique lors des transformations de phases notamment en
conversion. Une étude compléete dédiée serait nécessaire pour comprendre les
dédoublements des pics observés dans les zones | et V et définir leur nature, notamment par
des techniques d’analyses locales comme de la Spectroscopie d’Absorption X (XAS) en
operando pour identifier les réarrangements locaux autour du fer.

Les réponses électrochimiques de CuF, et FeF, sont également caractérisées en
présence de I'électrolyte liquide organique : cependant, les problémes de stabilité
électrolytique avec cet électrolyte sont bien plus présents pour ces deux fluorures que pour
FeFs. Les 1° et 3° cycles obtenus a 0,02 mV/s pour CuF,, FeF, et FeFs en présence de
I’électrolyte liquide organique sont présentés en Annexe 7. Ces problémes sont pratiquement
abolis avec l'utilisation de I’électrolyte polymeére choisi comme nous avons pu le voir par
I’étude comparative des voltammogrammes présentés en Figure 51. L’électrolyte polymeére
commercial PEO/LiTFSI Nanomyte© développé par NEI Corporation™ dont les
caractéristiques sont résumées en Annexe 3 a donc été utilisé systématiquement dans le
reste du chapitre mais aussi dans les chapitres suivants.

Dans un deuxiéme temps, le caractere inerte de la membrane en électrochimie dans
le dispositif et les conditions utilisées est évalué. Pour cela, une cellule a été assemblée sans
dépot de matiére sur le collecteur de courant en inox. Ainsi, la présence éventuelle d’activité
redox dans le voltammogramme associé a cette cellule serait directement attribuable a la
membrane polymere: ce voltammogramme est présenté en Figure 52. Différents pics
synonymes d’activité redox ont été identifiés dans la courbe « Inox » entre 1,5 et 1 V en
premiere décharge et représentés par les labels 1, 2 et 3. De plus, ces pics de réduction ne
s’accompagnent pas de la présence de pics correspondants en oxydation : c’est donc une
réaction irréversible. Dans les travaux de Zhang et al.?%, la présence de cette activité redox en
dessous de 1,5 V lors d’une décharge a également été identifiée comme le montre le
voltammogramme présenté en Figure 53 issu de I'étude d’'une membrane LiTFSI/PEO en
présence de lithium métal équivalent a nos conditions au moins pour la premiere réduction
jusqu’a 0,05 V. D’apres I'interprétation des auteurs, ce triplé de pics irréversibles serait associé
a des processus parasites incluant une réaction de I’anion TFSI" et/ou une réaction d’impuretés
entre autres : I'origine de chacun des pics reste relativement inexplorée bien que ce triplé soit
signalé dans plusieurs publications. Les caractérisations effectuées dans cette thése ne
permettent pas de mieux identifier I'origine de ce triplé de pics que dans les publications ou
sa présence est relevée®°2%3, Néanmoins, le courant relevé est particulierement faible par
rapport aux courants relevés lorsque le comportement électrochimique d’'un matériau
électrochimiquement actif est étudié dans les mémes conditions.
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Figure 52 : Voltammogramme obtenu a 0,02 mV/s a 60 °C en présence de l’électrolyte polymere
sans dépot de matériau actif sur le collecteur de courant (Inox)
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Figure 53 : Voltammogramme obtenu sur une membrane PEO/LiTFSI a 80 °C %
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L’électrolyte polymere choisi permet donc un gain de stabilité électrochimique
essentiel aux cyclages des échantillons fluorés dans les conditions choisies, notamment a
hautes températures ou les électrolytes organiques tendent a étre particulierement instables.
Si I'utilisation de cet électrolyte polymére est dommageable pour la conductivité ionique par
rapport a un électrolyte organique liquide, elle est cependant plus s(ire, limitant par exemple
les problemes d’inflammabilité pour les applications spatiales. Elle permet surtout I'emploi de
lithium métal comme matériau d’anode dans des dispositifs ASSB particulierement
intéressants en termes de densités énergétiques par rapport au lithium ion et donc pour les
applications spatiales.

Dans la partie suivante, I'électrolyte polymére a été utilisé pour caractériser les
propriétés électrochimiques des métaux fluorés simples de référence choisis CuF,, FeF; et FeFs
mais aussi de leurs produits de cobroyage CuF,/FeFs et CuF,/FeF, afin d’évaluer les
améliorations apportées aux propriétés électrochimiques par I'utilisation d’un matériau
multimétallique fluoré. Les comportements électrochimiques des produits de cobroyage
seront également comparés entre eux afin d’identifier d’éventuelles différences d’activité
redox qui pourraient étre liées aux séparations de phases identifiées en DRX précédemment.

1. Apport de lutilisation de matériaux multimétalliques fluorés comme
cathodes en batteries tout solide

Les deux fluorures simples et le produit de cobroyage sont étudiés par voltammétrie
cyclique afin de déterminer les améliorations de propriétés électrochimiques liées a
I'utilisation d’un produit multimétallique fluoré. Un voltammogramme dit « Courbe
théorique » est également ajouté a la comparaison des voltammogrammes présentée en
Figure 54. Celui-ci est construit de la fagon suivante: les densités de courant des
voltammogrammes issus des cyclages de CuF; et de FeFs seuls sont additionnées a isopotentiel
avec le méme ratio que celui présent dans le produit de cobroyage, a savoir 0,6 CuF; + 0,4
FeFs. Cette courbe représente une réponse électrochimique d’un matériau modele fictif dans
lequel les domaines redox de CuF; et FeFs réagiraient de maniere purement additionnelle,
c’est-a-dire indépendamment de la structure et de I'avancement redox de I'autre matériau et
ce sur l'intégralité du cycle électrochimique. Cette comparaison permet de mieux identifier
les améliorations apportées au mécanisme électrochimique par la synergie entre les
comportements redox des deux types de domaines créés lors de la formation d’un produit
multimétallique fluoré. Elle a été faite sur la base de comportements en termes de polarisation
jugés similaires des deux matériaux en raison de leur nature chimique semblable (fluorures),
mais aussi des densités de courant similaires en fin de premiére décharge a 0,05V et en fin de
premiere charge a4,1V. Les allures des voltammogrammes sont proches en général en dehors
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des pics dus aux événements redox, tendant a confirmer que les effets résistifs et capacitifs
sont relativement similaires pour les deux matériaux. Cette courbe théorique reste
approximative et une uniformisation de parametres expérimentaux entre les deux matériaux
utilisés pour sa construction comme la taille de particules aurait permis d’avoir une courbe
modele plus rigoureuse, ce qui n’a pas été fait ici. En effet, le but principal de cette thése est
de comparer ultérieurement la courbe expérimentale obtenue avec le produit de cobroyage
mécanique aux produits multimétalliques fluorés obtenus par Fluoration de Gabarits
MultiMétalliques (MMTF) dans les chapitres 3 et chapitre 4. La courbe dite « courbe
théorique » a donc été construite avec les données obtenues telles quelles sur les métaux
fluorés simples et sa construction nous semble suffisamment pertinente pour étre
commentée.

Les caractéristiques associées a chaque zone redox identifiée par un label numérique
sur la Figure 54 sont résumées dans le Tableau X présenté en page suivante. D’aprés ces
comparaisons entre le voltammogramme du produit de cobroyage CuF,/FeFs; avec le
voltammogramme théorique construit, la quasi-totalité du mécanisme électrochimique du
matériau multimétallique fluoré correspond a celui de FeFs3 et CuF,. Une différence au niveau
de la conversion est cependant observée en pics 3 et 4. En effet, seul un picintense et s’étalant
sur une tres large gamme de potentiel est observé pour FeFs: celui-ci est indexé a la
conversion de FeFs en une étape. En revanche, ce pic est séparé pour le produit de cobroyage
CuF,/FeFs en deux pics de moins fortes intensités : le mécanisme en conversion semble donc
différent lors de cette étape réactionnelle. Il serait intéressant de déterminer sa nature par
caractérisations structurales in situ pendant le cyclage par Spectroscopie d’Absorption X (XAS)
par exemple afin d’identifier ce qui pourrait étre un réarrangement structural différent dans
FeFs et dans le produit de cobroyage CuF,/FeFs lors de I'étape de conversion de FeFs.

En dehors des pics 3 et 4, la différence entre courbe théorique et produit de cobroyage
se fait surtout sur les potentiels de réaction et aussi sur les densités de courant
correspondantes dans ce premier cycle. De fagon générale, les densités de courant sont en
effet supérieures en valeur absolue pour le produit de cobroyage 3 CuF, / 2 FeF3 que ce soit
par rapport a la courbe théorique construite ou aux voltammogrammes des fluorures
individuels et ce sur I'ensemble du premier cycle. Cette augmentation du courant permet de
confirmer I'intérét des matériaux multimétalliques fluorés comme révélé par Wang et al.%:
ces matériaux permettent une amélioration de I'activité électrochimique par I'apparition
d’effets synergiques des comportements redox des domaines de CuF; et de FeFs. Ces effets
synergiques sont également visibles sur I'allure du voltammogramme. Les pics numéro 1 et 2
ne sont pas séparés en potentiel, le voltammogramme décrivant une augmentation continue
de la densité de courant en valeur absolue sur la plage de potentiel 3,5 — 2,8 V : cela signifie
que la formation du composé multimétallique CuF,/FeFs permet une transformation de
phases progressive et facilitée entre I'insertion de FeFs et la conversion de CuF,. De méme,
lors de la charge successive, les pics numéro 6 et 7 associés respectivement a la délithiation
de « LixFeFs; » en FeFs et a la reconversion de {Cu + 2 LiF} en CuF; sont difficiles a séparer dans
le voltammogramme, la densité de courant restant assez similaire entre ces deux étapes.
L'activité redox est quasiment constante entre 3,5 et 3,8 V entre le début de I'étape 6 et la fin
de I'étape 7. Les effets de synergie sont donc conservés a la fois en décharge et en charge.
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Figure 54 : Voltammogrammes comparés d’un échantillon de CuF>, de FeF’; et du produit de leur

cobroyage 3 CuF>/ 2 FeFs au premier cycle. Les densités de courant ont été calculées en divisant

le courant obtenu par la masse active contenue dans le dépot correspondant. La courbe théorique
a été construite par addition des densités de courant des voltammogrammes de CuF: et FeF a

isopotentiel dans des proportions 3/2

Tableau X : Indexation des événements redox et caractéristiques des pics observés en

voltammétrie cyclique dans la signature du cobroyage mécanique par rapport a la courbe

théorique 3 CuF>/2 FeF3 dans le premier cycle

Gamme de Cobroyage
Pic potentiel Evenement rédox d’apres la courbe théorique mécanique
(V vs. Li*/Li) 3 CuF2:/2 FeF3
1 3,4-3,1V (D) FeFs; + xLi*+e = LixFeFs +
2 3,1-2,6V (D) CuF, +2 Li*+2 e > Cu+2 LiF +
3 1,8-1,5V (D) LixFeFs + (3-x) Li* + (3-x) @ = Fe + 3 LiF 2
4 14-12V (D) En deux étapes distinctes pour le produit de +
cobroyage
5 2,8-3,1V(C) Fe + 3 LiF = LixFeFs + (3-x) Li* + (3-x) e +
6 3,3-3,6V(C) LixFeFs = FeFs + xLi* + xe +
7 3,7-3,9V(C) Cu+2LIF> CuF+2Li*+2e +

Symboles : D : décharge, C : charge
Intensité : Similaire =, Plus intense +
Potentiel : Variation de potentiel 7 ou \
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Figure 55 : Voltammogrammes comparés d’un échantillon de CuF>, de FeF’; et du produit de leur
cobroyage 3 CuF:> /2 FeF’; au deuxieme cycle. Les densités de courant ont été calculées en
divisant le courant obtenu par la masse active contenue dans le dépot correspondant. La courbe
théorique a été construite par addition pondeérée des voltammogrammes de CuF: et FeFs dans des
proportions 3/2

Tableau XI : Indexation des événements redox et caractéristiques des pics observés en
voltammétrie cyclique dans la signature du cobroyage mécanique par rapport a la courbe
théorique 3 CuF,/2 FeF; dans le deuxiéme cycle

G . Cobroyage
. amme de potentiel | , s I L
Pic (V vs. Li*/Li) Evénement rédox d’apres la courbe théorique mécanique
3 CuF:/2 FeF;
8 3,5-3,2V (D) CuF,+2Li*+2e > Cu+2LiF =
x4
9 3,2-2,7V (D) FeFs + x Li* + x e = LixFeFs 2
+
Conversion 4
10 21-15V(D) LixFeFs + (3-x) Li* + (3-x) e > Fe + 3 LiF T
11 1,5-1,4V (D) Réaction due a I'hydratation de la membrane /
12 2,7-3,1V(C) Fe + 3 LiF = LixFeFs + (3-x) Li* + (3-x) e +
13 3,4-3,6V(C) LixFeFs 2> FeFs +x Li* +x e +
14 3,7-3,9V(C) Cu+2LiF>CuF+2Li*+2¢ +

Symboles : D : décharge, C : charge
Intensité : Similaire =, Plus intense +
Potentiel : Variation de potentiel 7 ou Y, élargissement <>
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Pour étudier si ces effets sont conservés au-dela du premier cycle, nous avons
également analysé de la méme maniere le deuxieme cycle issu des mesures de voltammétrie
cycligue sur les mémes cellules électrochimiques. Les voltammogrammes sont présentés en
Figure 55 et les caractéristiques générales des étapes redox identifiées sont présentées dans
le Tableau XI.

Tout comme au premier cycle, de meilleures densités de courant sont observées pour
la courbe de cobroyage mécanique par rapport aux autres voltammogrammes considérés.
L’amélioration des propriétés électrochimiques du produit multimétallique fluoré par rapport
aux fluorures individuels observée au premier cycle est donc maintenue au deuxieme et
pourrait aboutir a 'amélioration de la cyclabilité et des performances des fluorures: la
cyclabilité sera évaluée en utilisant des cathodes imprégnées dans la partie Imprégnation des
matériaux de cathode et étude de cyclages des fluorures en batteries tout solide (ASSB). Par
ailleurs, les potentiels de réaction sont également meilleurs dans le cas du cobroyage
mécanique : par exemple, le potentiel de début de conversion correspondant a la rupture de
pente dans la zone de I'étape 10 est d’environ 2,3 V contre 2,1V pour FeFs seul. Une réduction
de I'hystérese entre charge et décharge est donc observée.

Pour compléter cette étude des propriétés chimiques par voltammétrie cyclique, les
matériaux sont également étudiés par cyclage galvanostatique. Le premier cycle obtenu est
présenté en Figure 56.
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Figure 56 : Premier cycle galvanostatique des trois matériaux étudiés
Densités de courant de 10 mA/g de masse active contenue dans le dépot
en réduction et 2 mA/g en oxydation

Les capacités théoriques associées a ces trois composés ainsi que les capacités
expérimentales relevées en fin de premiere décharge sont présentées dans le Tableau XII. Les
formules de calcul sont présentées en Annexe 5.
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Tableau XII : Capacités théoriques de CuF,, FeF3 et du produit de cobroyage étudié

CuF; FeFs Cobroyage 3 CuF, / 2 FeFs
Capacité théorique 528 mAh/g | 714 mAh/g 607 mAh/g
Capacité expérimentale | 561 mAh/g | 743 mAh/g 620 mAh/g

La capacité de premiére décharge est trés proche de la capacité théorique pour chacun
des matériaux étudiés : cela signifie que, méme sans imprégnation, la totalité du matériau
actif réagit. Cela pourrait s’expliquer par la température de cyclage de 60 °C qui permet de
faire fluer I’électrolyte polymere au contact du matériau actif. De plus, I'épaisseur du dépot
formé sur le collecteur de courant serait suffisamment faible pour ne pas rencontrer les
problémes de perte de capacité observés dans les travaux de Zeng et al.8. Il pourra étre
intéressant d’observer I'impact de la technique d’'imprégnation mise en place dans notre
étude sur 10 cycles par rapport aux résultats obtenus sans imprégnation dans les mémes
conditions.

Nous remarquons également que le produit de cobroyage présente une plus faible
hystérese que les fluorures individuels et confirment I'intérét des matériaux multimétalliques
fluorés pour I'amélioration des propriétés électrochimiques des fluorures.

En vue de constituer une base de références électrochimiques mais aussi d’étudier
d’éventuelles différences de mécanisme électrochimique, CuF,, FeF, et le produit de leur
cobroyage mécanique dans les mémes stoechiométries 3/2 ont été étudiés : les propriétés
électrochimiques de ce produit multimétallique fluoré sont présentées dans la partie suivante.

Nous avons ensuite étudié les propriétés électrochimiques du produit de cobroyage 3
CuF,/2 FeF,. L'objectif est d’identifier d’éventuelles modifications de mécanisme redox entre
ce produit qui adopte un comportement de solution solide et le produit de cobroyage
précédent 3 CuF,/2 FeFs dans lequel le mélange de phases est biphasique d’apres les
caractérisations DRX présentées dans la partie Caractérisations structurales des fluorures de
références.

Une courbe théorique élaborée de la méme maniére que celle présentée sur le produit
de cobroyage CuF,/FeFs est présentée pour comparaison aprés construction a partir des
voltammogrammes de CuF; et FeF; seuls. Les voltammogrammes du premier et deuxieme
cycle sont présentés en Figure 57 et Figure 58 respectivement et les caractéristiques des
différentes zones identifiées sont présentées dans le Tableau Xl et |le Tableau XIV.
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Figure 57 : Voltammogrammes comparés d’un échantillon de CuF>, de FeF: et du produit de leur
cobroyage 3 CuF>/ 2 FeF> au premier cycle
Les densités de courant ont été calculées en divisant le courant obtenu par la masse active
contenue dans le dépot correspondant
La courbe théorique a été construite par addition des voltammogrammes de CuF: et FeF>dans
des proportions 3/2

Tableau XIII : Indexation des événements redox et caractéristiques des pics observés en
voltammétrie cyclique dans la signature du cobroyage mécanique par rapport a la courbe
théorique 3 CuF>/2 FeF; dans le premier cycle (Notation des pics en correspondance avec

I’étude sur CuF: / FeF3)

.| Gamme de potentiel R . s - Cobroyage mécanique
Pic (V vs. Li*/Li) Evénement rédox d’apres la courbe théorique 3 CuF1/ 2 FeF;
2 3,1-2,6 V(D) CuF;+2Li*+2e > Cu+2LiF +
7
3 2,1-1,7V (D) FeF,+2Li*+2e > Fe+2LiF n
a 16-14V (D) En deux étapes pour le produit de cobroyage _
5 2,8-3,1V(C) Fe + 2 LiF = LixFeFs + (2-x) Li* + (2-x) e +
6 3,3-3,6V(C) LixFeFs = FeFs + xLi* + xe +
7 3,7-3,9V (C) Cu+2LiIF > CuF,+2Li*+2 e +

Symboles : D: décharge, C: charge
Intensité : Similaire =, Plus intense +
Potentiel : Variation de potentiel 7 ou Y, élargissement <>
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Figure 58 : Voltammogrammes comparés d’un échantillon de CuF>, de FeF et du produit de leur

cobroyage 3 CuF>/2 FeF: au deuxieme cycle

Les densités de courant ont été calculées en divisant le courant obtenu par la masse active

contenue dans le dépot correspondant

La courbe théorique a été construite par addition des voltammogrammes de CuF: et FeF>dans

des proportions 3/2

Tableau XIV : Indexation des événements redox et caractéristiques des pics observés en
voltammétrie cyclique dans la signature du cobroyage mécanique par rapport a la courbe
théorique 3 CuF/2 FeF; dans le deuxiéme cycle (Notation des pics en correspondance avec

I’étude sur le produit de cobroyage CuF, / FeF3)

Gamme de B .

Pic potentiel Evénement rédox d’apres la courbe théorique Cobroyage mécanique
P 3 CuF2/ 2 FeF:

(V vs. Li*/Li)

8 3,5-3,3V (D) CuF,+2Li*+2e > Cu+2LiF =
Insertion dans la phase de FeF; formée o
9 3,2-2,9V (D) en étape 6 du premier cycle .
FeFs +x Li* + x e = LixFeF;
Conversion

10 21-18V(D) LixFeFs + (3-x) Li* + (3-x) e > Fe + 3 LiF ¥
11 1,5-1,4V (D) Réaction due a I’hydratation de la membrane =
12 2,7-3,1V(C) Fe + 3 LiF > LixFeF; + (3-x) Li* + (3-x) & +
13 3,4-3,6V(C) LixFeFs = FeFs + x Lit+x e +
14 3,7-3,9V(C) Cu+2LiF>CuF,+2Lit+2¢ +

Symboles : D: décharge, C: charge

Intensité : Similaire =, Plus intense +

Potentiel : Variation de potentiel 7 ou Y, élargissement <>
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De maniere générale, la nature des étapes redox identifiées pour le produit de
cobroyage CuF,/FeF; est similaire a celle du produit de cobroyage CuF,/FeFs; a quelques
exceptions pres. L'étape d’insertion de Li* dans Fe(lll)Fs (zone | dans I'étude précédente)
n’apparait pas dans la premiére réduction pour le produit de cobroyage CuF,/Fe(ll)F, en raison
du degré d’oxydation de départ du fer. De plus, I'étape 3 du produit de cobroyage CuF,/FeFs;
correspond ici a la conversion directe de la phase FeF; et non LixFeFs, expliquant la notation
adoptée 3’ au lieu de 3. Les autres réactions sont similaires et une notation commune a été
adoptée. Un dédoublement de pics est observé avec le produit de cobroyage CuF,/FeF, pour
le pic attribué a la conversion de FeF,. Cette observation correspond également a une
remarque formulée lors de I'étude du produit de cobroyage CuF,/FeFs. L’allure du
voltammogramme sur cette plage de potentiels semble cependant différente pour les deux
produits de cobroyage. Les différences de densités de courant et de potentiels de réaction
entre le produit de cobroyage CuF,/FeFs; et le produit de cobroyage CuF,/FeF, seront relevées
plus en détail ultérieurement.

Sur les deux cycles, les densités de courant du produit de cobroyage CuF,/FeF; sont
meilleures que celles de la courbe théorique. Cependant, les améliorations ne sont pas aussi
marquées que dans le cas du produit de cobroyage CuF./FeFs par rapport aux fluorures
individuels. En effet, les densités de courant associées au produit de cobroyage CuF,/FeF; sont
assez similaires a FeF, seul sur les étapes correspondantes dans les deux courbes (Zones
bleues) surtout au deuxiéme cycle : les densités de courant sont méme plus importantes pour
FeF, seul dans la zone 12 que pour le produit de cobroyage mécanique.

Pour ce qui est du redox de CuF, (Zones orange), le courant est bien plus important
lors de la premiére décharge pour le produit de cobroyage que pour CuF; seul, ce qui suggére
une amélioration de I'activité redox de Cu(ll) grace a la formation d’une structure intime avec
un autre centre métallique. Cette tendance s’inverse en revanche au deuxiéme cycle, le pic de
conversion de CuF; en zone 8 étant plus intense pour le fluorure simple que pour le produit
de cobroyage.

D’apreés cette double observation, la formation d’un produit de cobroyage CuF,/FeF;
dont le comportement structural semble s’approcher d’un comportement de solution solide
d’apres la DRX, c’est-a-dire la formation d’une solution solide incluant les deux types de sites
redox Cu(ll) et Fe(ll), n’est pas spécialement bénéfique pour I'électrochimie notamment lors
de la comparaison de sa signature électrochimique avec celles de CuF, et FeF; seuls au
deuxieéme cycle.

Pour mieux caractériser ce phénomeéne, les propriétés électrochimiques des deux
produits de cobroyage CuF,/FeF, et CuF,/FeFs sont comparées par I'étude de leurs
voltammogrammes exposés en Figure 59 et en Figure 60 pour le premier et le deuxiéme cycle
respectivement. Les réactions redox sont également indiquées et commentées dans les
Tableau XV et Tableau XVI pour le premier et le deuxieme cycle respectivement.
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Figure 59 : Voltammogrammes comparés du premier cycle
du produit de cobroyage 3 CuF>/2 FeFs et 3 CuF2/2 FeF>
Vitesse de balayage 0,02 mV/s

Tableau XV : Equations redox associées a chaque zone de potentiel par correspondance
avec les réponses électrochimiques de CuF; et FeF; seuls (voir figures 57 et 58)
Comparaison CuF,/FeF; par rapport a CuF2/FeF.

Gamme de Evénement rédox d’apres la courbe

Pic potentiel théori u: CuF,/FeF; par rapport a CuF,/FeF,
(V vs. Li*/Li) q

1 3,4-3,1V (D) FeFs + x Li* + @ = LixFeF; Non existant pour CuF,/FeF;

2 3,1-2,6 V(D) CuF, +2Li*+2 e - Cu+2LiF @

4 1,6-1,4V (D) Deuxieme étape de la conversion \

5 2,8-3,1V(C) Fe + 2 LiF = LixFeFs + (2-x) Li* + (2-x) e =

6 3,3-3,6V(C) LixFeFs = FeFs + xLi* + xe +

7 3,7-3,9V(C) Cu+2LiF> CuF,+2Lit+2e +

Symboles : D: décharge, C: charge
Intensité : Moins intense -, Similaire =, Plus intense +
Potentiel : Variation de potentiel 7 ou Y, élargissement <>
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Figure 60 : Voltammogrammes comparés du premier cycle du produit de cobroyage

3 CuF2/2 FeFs et 3 CuF2/2 FeF»

Vitesse de balayage 0,02 mV/s

Tableau XVI : Equations redox associées a chaque zone de potentiel par correspondance
avec les réponses électrochimiques de CuF; et FeF; seuls (voir figures 57 et 58)
Comparaison CuF,/FeF; par rapport a CuF,/FeF,

Gamme de Evénement rédox d’apres la courbe
Pic potentiel théorique CuF,/FeFs par rapport a CuF,/FeF,
(V vs. Li*/Li)
8 3,5-3,3V (D) CuF,+2Li*+2e > Cu+2LiF =
Insertion dans la phase de FeF; formée
9 3,2-2,9V (D) en étape 6 du premier cycle ++
FeFs; + x Li* + x e = LixFeFs
Conversion
10 21-18V(D) LixFeFs + (3-x) Li* + (3-x) e = Fe + 3 LiF 7
11 15-1,4V (D) Réaction due a I'hydratation de la /
membrane
12 2,7-3,1V(C) Fe + 3 LiF > LixFeFs + (3-x) Li* + (3-x) & +
13 3,4-3,6V(C) LixFeF; = FeFs; + x Lit + x e +
14 3,7-3,9V(C) Cu+2LIF> CuF,+2Lit+2e

Symboles : D: décharge, C: charge

Intensité : Moins intense -, Similaire =, Plus intense +

Potentiel : Variation de potentiel 7 ou Y, élargissement <>

Dans la premiere décharge, mettant de c6té la réaction supplémentaire d’insertion de
Li* dans FeFs pour le produit de cobroyage CuF,/FeFs dés 3,4 V (Zone 1), des améliorations
d’activité redox sont observées pour le produit de cobroyage CuF,/FeF,, notamment a 2,8 V
pour le redox de CuF; en zone 2 avec un pic bien plus intense mais aussi en dessous de 2 V en
zone 3’ pour la conversion de FeF; par rapport a la zone 3 pour la conversion de LixFeFs.
L’amélioration de I'activité électrochimique de CuF; dans le produit de cobroyage CuF,/FeF;
par rapport au produit CuF,/FeFs; peut étre due a la présence d’une phase de LixFeFs qui est
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plus contraignante pour la conversion de CuF, que FeF.. En effet, nous pouvons émettre
I’hypothese que les domaines de LixFeFs induisent des contraintes stériques dans les
déplacements atomiques nécessaires pour la conversion de CuF; en Cu et LiF plus importantes
qgue dans le cas de la présence de FeF,, résultant en un pic redox moins intense et plus élargi
pour CuF,/FeFs.

Pour ce qui est des densités de courant plus importantes en conversion de FeFx (zone
3 et 3’) pour CuF,/FeF,, cette différence peut étre liée a la formation de « LixFeFs » avant
conversion pour CuF,/FeFs. Ainsi, la conversion d’une phase de FeF; en Fe et LiF est facilitée
par rapport a la conversion d’une phase de LixFeFs en Fe et LiF qui demande plus de
réarrangements atomiques avec la libération des ions Li* déja insérés.

Cependant, lors de la charge successive, les comportements sont relativement
similaires en termes de densités de courant, avec une légére amélioration pour le produit de
cobroyage CuF,/FeFs: les améliorations observées pour CuF,/FeF, ne sont donc pas retenues
au-dela de la premiere décharge. Il est intéressant de noter que le pic a 3,5 V en charge est
bien mieux défini et plus intense pour le produit de cobroyage CuF,/FeFs que pour le produit
de cobroyage CuF,/FeF,. Cette caractéristique confirme une meilleure délithiation de LixFeFs
en FeFs, ce qui peut entrainer des conséquences sur la suite du cyclage. Elle peut étre reliée a
la dispersion initiale des centres redox Cu(ll) et Fe(ll)/Fe(lll) dans les produits de cobroyage.
En effet, dans le produit de cobroyage CuF,/FeF,, un comportement structural de solution
solide est observé par DRX : les centres redox sont donc situés a des distances trés courtes les
uns des autres puisque faisant partie de la méme maille cristalline. Lors des réactions redox
impliquant des changements de volume, notamment lors de la reformation des domaines de
CuF; et FeFs par reconversion, les centres redox ont donc moins de volume libre disponible ce
qui provoquent des tensions structurales empéchant la reformation efficace de ces domaines
dans le produit de cobroyage CuF,/FeF,. Au contraire, nous pouvons supposer que la
formation du mélange biphasique CuF,/FeFs; permettrait d’induire relativement plus de
distance entre les centres redox et donc plus de volume libre ce qui faciliterait la formation de
ces phases par rapport a CuF,/FeF,.

Dans le deuxieme cycle, un pic qui pourrait étre attribué a l'insertion de Li* dans une
phase de FeFs; formée en fin de premiére charge est présent en décharge en zone 9 au
potentiel attendu pour les deux produits de cobroyage. Cependant, le pic est trés élargi pour
le produit de cobroyage CuF,/FeF; et peu intense: cette caractéristique pourrait étre reliée a
une faible intensité du pic en charge qui pourrait étre attribué a la formation d’une phase de
FeFs en fin de charge (Zone 6). En effet, la ou le double pic 5 — 6 a une intensité similaire et est
clairement défini pour le produit de cobroyage CuF; FeFs, seul le pic 5 est clairement défini
pour le produit de cobroyage CuF,/FeF,. Cette caractéristique pourrait suggérer que le produit
majoritairement obtenu en fin de charge du premier cycle de CuF,/FeF; est une phase LixFeF;
contrairement au produit de cobroyage CuF,/FeFs pour lequel le produit de fin de charge de
premier cycle serait plus proche structuralement de FeFs; d’apres I'intensité du pic en zone 9
pour l'insertion. Ces interprétations nécessiteraient des caractérisations supplémentaires
pour une meilleure compréhension de ces processus électrochimiques complexes, complexité
notamment liée au double processus insertion/conversion.
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Pour compléter cette comparaison des propriétés électrochimiques des deux produits de
cobroyage, le premier cycle galvanostatique de chaque produit est comparé en Figure 61.
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Figure 61 : Premier cycle galvanostatique d’un échantillon de cobroyage 3 CuF2/2 FeF: et 3
CuF>/2 FeFs
Densités de courant : 10 mA/g de masse active en réduction 2 mA/g en oxydation

Ces mesures confirment une amélioration notable des propriétés électrochimiques du
produit de cobroyage CuF,/FeFs par rapport au produit de cobroyage CuF,/FeF, tant en
potentiel de réaction qu’en capacité de 1% charge (427 mAh/g pour CuF,/FeFs contre 360
mAh/g pour CuF,/FeF;). Pour comparer les performances électrochimiques de ces matériaux
et notamment leur cyclabilité, la formulation de cathodes imprégnées est étudiée dans la
prochaine partie avant de caractériser la rétention de capacité sur une longue durée.

IV. Imprégnation des matériaux de cathode et étude de cyclages des fluorures
en batteries tout solide (ASSB)

Une comparaison de courbes galvanostatiques du produit de cobroyage 3 CuF,/2 FeFs
obtenues avec une électrode non-imprégnée et une électrode préimprégnée est présentée
en Figure 62. D’aprés ces mesures, 'imprégnation n’entraine donc pas de modifications de
mécanisme électrochimique au moins dans le premier cycle, les différences observées étant
davantage imputées aux incertitudes de mesures avec la méthode de formulation de la
cathode causant un intervalle d’incertitude expérimentale sur la capacité de +/- 10% environ.
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Figure 62 : Comparaison du premier cycle galvanostatique d’une cathode de produit de
cobroyage 3 CuF>/2 FeFs sans et avec imprégnation
Densités de courant : 10 mA/g de masse active en décharge, 2 mA/g en charge

L’évolution de la capacité en décharge du produit de cobroyage CuF,/FeFs; avec une
cathode imprégnée et une cathode non imprégnée sur 10 cycles ainsi que la rétention de
capacité charge/décharge sont comparées dans les mémes conditions de cyclage en Figure
63. Il estimportant de noter que, pour cette étude de cyclage, la borne haute de la fenétre de
potentiel de cyclage a été fixée a 3,8 V et non 4,1V apres la premiére décharge. En effet, des
instabilités électrolytiques ont été observées entre 3,8 et 4,1 V sur des cyclages préliminaires,
manifestées par un profil galvanostatique bruité aux hauts potentiels pouvant mener a des
plateaux de décomposition électrolytique et a une dégradation irréversible du dispositif
électrochimique empéchant la poursuite du cyclage. Cette observation est confirmée dans la
littérature par les études de stabilité électrochimique de différents électrolytes polymeéres
notamment dans la Review de Hallinan et Balsara et al.®, déterminant cette fenétre de
stabilité entre 0,5 et 3,8 V pour PEQ/LITFSI, ce qui est en adéquation avec nos résultats.

Contrairement a I'étude de Zeng et al.8, I'imprégnation n’a pas eu pour effet
d’augmenter la capacité de premiére décharge : en effet, celle-ci est proche du théorique (602
mAh/g) aussi bien en utilisant une cathode non imprégnée qu’une cathode imprégnée,
confirmant que la totalité du matériau actif a réagi dans les deux cas. En revanche,
I'amélioration de la rétention de capacité en décharge apportée par I'imprégnation peut
s’expliquer par un effet « tampon » joué par I'électrolyte polymeére. Celui-ci a été mis en valeur
par Huang et al.?? sur FeF, en présence d’un SPE: dans ces travaux, la formation d’une
interface élastique entre les particules de matériau de cathode et I'électrolyte contribue a
I’amélioration de la cyclabilité en modérant les changements de volume ayant lieu lors des
étapes de conversion. Il est probable que I"électrolyte polymere imprégné dans le matériau
de cathode joue également ce réle dans notre cas.
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Figure 63 : Evolution de la capacité en décharge (rond) et rétention de capacité charge/décharge
(carré) en fonction du nombre de cycles avec une cathode imprégné et une cathode non imprégnée ires
(10 mA/g de matériau actif en décharge, 2 mA/g en charge) Fenétre de potentiel 1-4,1 V pour le
premier cycle puis 1-3,8 V' ; Début en décharge

La baisse de capacité reste néanmoins importante et continue sur 10 cycles méme en
utilisant une cathode imprégnée : le protocole d'imprégnation ne permet donc pas de
stabiliser complétement le mécanisme de conversion développé en 1° décharge. Cette
observation peut étre reliée a I’évolution des rétentions de capacité en charge par rapport a
la décharge précédente. Celles-ci sont similaires avec les deux types de cathodes: elles se
stabilisent a une valeur légerement supérieure a 100 % a partir du 4¢ cycle. Cela signifie que
la décharge est limitante dans ces conditions de cyclage : cela pourrait s’expliquer par une
augmentation continue de la taille des domaines de FeF; et CuF, reformés apres la charge qui
provoque cette perte de capacité continue, le rapport de la surface des particules en contact
avec |'électrolyte polymére par rapport a leur volume diminuant au fur et a mesure des cycles
pour se stabiliser autour d’une valeur plus faible que la capacité de premiére décharge ou la
taille des domaines de matériau actif CuF, et FeFs étaient minimales. Des mesures de MEB
post mortem (c’est-a-dire sur les cathodes aprés cyclage) par exemple pourraient permettre
de révéler les éventuels changements de volume de particules au cours du cyclage mais aussi
de vérifier I'intégrité de I'interface entre particules de matériau actif et électrolyte polymeére
afin d’évaluer sa robustesse.

L'impact de I'imprégnation sur la rétention de capacité est néanmoins mis en évidence
et semble prometteur, permettant de pratiquement doubler la capacité spécifique récupérée
au 10®™e cycle pour le produit de cobroyage CuF,/FeFs par rapport au cas non imprégné sur le
méme matériau. Des voies d’exploration comme I'optimisation de la méthode expérimentale
utilisée pour I'imprégnation mais aussi I'emploi de formes carbonées pour immobiliser les
différents éléments de la cathode sur un support unique semblent pertinentes pour
I’élaboration de cathodes composites et modérer les pertes de capacité, a I'image de la
cathode composite de FeF, formée a I'aide de nanotubes de carbone imprégnés d’électrolyte
polymeére préparés par Huang et al.?2,

85



L’évolution de la capacité en décharge sur 5 cycles des différents matériaux étudiés dans ce
chapitre avec une cathode imprégnée sont présentées en Figure 64.
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Figure 64 : Evolution de la capacité en décharge des différents produits étudiés dans le chapitre
en fonction du nombre de cycles avec utilisation de cathodes imprégnées
(10 mA/g de matériau actif en décharge, 2 mA/g en charge) Fenétre de potentiel 1-4,1 V pour le
premier cycle puis 1-3,8 V pour les autres. Début en décharge

D’aprés cette étude sur 5 cycles, une perte importante et trés rapide de la capacité en
décharge est observée avec les métaux fluorés simples : en effet, que ce soit CuF,, FeF, ou
FeFs, la capacité est inférieure a 100 mAh/g aprés 3 cycles. Cela pourrait s’expliquer par les
changements de volume importants entrainant I'apparition de contraintes mécaniques fortes
entre le matériau actif et I'électrolyte polymere aboutissant a une dégradation rapide de
I'interface et une perte de contact.

Il est intéressant de noter que cette perte de capacité est moins prononcée pour les
deux produits de cobroyage, mettant en valeur lintérét de [I'utilisation de cathodes
multimétalliques fluorées en ASSB. Cette amélioration pourrait s’expliquer par la modération
des changements de volume de phases apportée par la coexistence de domaines de métaux
fluorés et les effets de synergie dans le mécanisme électrochimique qui en découlent a I'image
du produit CugsFeo sF2 étudié par Wang et al.%®.

Par ailleurs, nous observons également que la rétention de capacité en décharge au 5¢
cycle est meilleure pour le produit de cobroyage CuF,/FeFs que pour le produit de cobroyage
CuF,/FeF,, avec environ 41% de la capacité de premiére décharge conservée pour CuF,/FeFs
contre 24% pour le produit de cobroyage CuF,/FeF,. Ces résultats sont en accord avec |'étude
comparative des propriétés électrochimiques de ces deux produits de la sous partie
précédente.
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Une étude de I'évolution de la morphologie aussi bien au sein de la cathode composite
gu’a l'interface avec la membrane d’électrolyte polymeére semble donc cruciale afin de
comprendre et optimiser la mise en forme des cathodes fluorées imprégnées pour utilisation
dans les ASSB. L'apport des cathodes multimétalliques fluorées par rapport au métaux fluorés
simples mais aussi d’un procédé d’imprégnation est néanmoins indéniable d’apres les
résultats exposés dans cette partie, ce qui est en accord avec la littérature connue et exposée
dans le chapitre bibliographique sur ces deux sujets de recherche.

Conclusion

L’électrolyte polymeére choisi offre un gain de stabilité non négligeable pour I'utilisation
de matériaux fluorés en inhibant les problemes de stabilité électrolytique de ces matériaux.
De plus, leur résistance mécanique permet de considérablement ralentir la croissance de
dendrites de lithium, ce qui permet I'utilisation de lithium métallique en tant qu’anode et
I’élaboration de dispositifs ASSB. Ces batteries sont particulierement intéressantes pour
I'application spatiale du point de vue des performances accrues qu’elles pourraient offrir mais
aussi de la sécurité puisque les électrolytes polyméres sont non volatils et non inflammables.

Dans ce chapitre, par la comparaison systématique des propriétés électrochimiques
des produits de cobroyage avec celles des métaux fluorés simples les constituant en présence
d’un électrolyte polymere, nous avons mis en avant I’amélioration apportée par la formation
d’un matériau multimétallique fluoré afin de créer des effets de synergies électrochimiques.
Cette synergie a pour effet non seulement de combiner les mécanismes électrochimiques des
fluorures simples mais aussi d’augmenter les densités de courant associées aux différentes
étapes redox, voire d’améliorer le potentiel de réaction.

Aprés comparaison entre un produit de cobroyage CuF,/FeFs; et un produit de
cobroyage CuF,/FeF,, nous avons mis en évidence un comportement électrochimique plus
intéressant de CuF,/FeFs notamment avec un comportement a hauts potentiels plus
développé permettant une augmentation du potentiel moyen par rapport au produit de
cobroyage CuF,/FeF, d’aprés le cyclage galvanostatique préliminaire. L'origine de cette
amélioration des propriétés électrochimiques est la formation d’'un mélange biphasique
CuF,/FeFs3 dans lequel le volume libre est plus important que dans le mélange CuF,/FeF, qui
adopte un comportement de solution solide et dans lequel les domaines redox sont bien plus
proches et le volume libre vraisemblablement plus faible. Le produit de cobroyage CuF,/FeFs
est également plus intéressant en termes de capacités au moins au premier cycle du fait de sa
composition en termes de degrés redox.

Un protocole d’'imprégnation a été appliqué afin d’obtenir des cathodes composites, a
priori plus propice au cyclage des matériaux en batteries tout solide ASSB d’apres la littérature
en optimisant le contact entre matériau actif et électrolyte polymeére. Aucune différence de
mécanisme n’a été relevée entre cathode non imprégnée et imprégnée sur le produit de
cobroyage CuF,/FeFs. Les analyses électrochimiques ont mis en évidence une amélioration de
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rétention de capacité spécifique au 10°™ cycle pour le produit de cobroyage CuF,/FeFs lors
de l'utilisation de cathodes imprégnées par rapport au cas non imprégné. De méme,
I’évolution de capacité en décharge sur 5 cycles avec cathodes imprégnées est plus favorable
pour le produit de cobroyage CuF,/FeFs que pour CuF,/FeF,, confirmant les résultats de
I’étude des propriétés électrochimiques.

La compréhension de l'influence de I'électrolyte polymere sur le mécanisme de
conversion des métaux fluorés et notamment sur les transformations de phases mises en jeu
sera primordiale afin d’optimiser la mise en forme de cathodes composites imprégnées.
Néanmoins, des améliorations de performances apportées par I'utilisation de cathodes
multimétalliques fluorées ainsi que par la mise en place d’un protocole d’imprégnation sont
mises en évidence dans cette étude électrochimique, confirmant la potentialité des matériaux
multimétalliques fluorés en tant que matériaux de cathode dans les batteries tout solide
(ASSB).
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Chapitre 3 : Préparation de
gabarits de Bleus de Prusse,

fluoration gaz-solide et
caractéerisations
physicochimiques et
electrochimiques
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Préambule

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux Bleus de Prusse (BP) et Analogues
(BPA) ainsi qu’aux produits de leur fluoration par procédé gaz-solide de fagcon a disposer de
plusieurs centres métalliques, électrochimiquement intéressants et répartis le plus
homogenement possible dans la matrice d’intérét pour la préparation de cathodes
multimétalliques fluorées.

Le but est d’évaluer le potentiel d’utilisation de ces matériaux pour la préparation de
cathodes fluorées de batteries lithium. Il faut alors adapter les méthodes de fluoration
moléculaire gaz-solide utilisée a I'ICCF a nos matrices gabarits plus communément appelées
« template » en anglais et qui possédent une surface spécifique développée et donc une forte
réactivité vis-a-vis du fluor gazeux. Cette stratégie de fluoration appelée Fluoration de
Gabarits Multi Métalliques (MMTF pour MultiMetallic Template fluorination), que nous allons
développer dans ce chapitre de these, est une alternative au cobroyage mécanique de métaux
fluorés simples utilisé dans la littérature pour obtenir ce type de matériaux. Nous nous
sommes intéressés a cette nouvelle méthode de fluoration car elle est vraisemblablement
adaptable a d’autres gabarits multifonctionnels comme nous le montrerons au chapitre
suivant sur les Hydroxydes Double Lamellaires. Des morphologies et/ou structures inédites de
produits fluorés pourraient ainsi étre obtenues de cette maniére par analogie aux différentes
morphologies d’oxydes obtenues apres calcination des BP/BPAs. Enfin, cette approche est
également transférable a une échelle pilote industrielle pour la formation de fluorures multi-
métalliques.

Les BP et BPAs présentent plusieurs caractéristiques favorables a une utilisation
comme précurseur de fluoration : une structure cubique ouverte facilitant I'intercalation
d’ions comme le lithium, une porosité importante pour la diffusion du fluor, des ligands cyano
facilement remplacables par le fluor et le fait d’intégrer plusieurs métaux différents au sein
d’une méme structure. Ces structures sont de plus facilement synthétisables et présentent
une grande variété de composition. Cette derniere caractéristique permet, par une
modification des ratios métalliques dans le précurseur BP/BPAs, une grande versatilité dans
les propriétés électrochimiques du produit de fluoration puisqu’elles dépendent de la
composition en centres rédox de ce précurseur. lls possedent également un mécanisme
d’évolution thermique unique séparé en différentes étapes de transformations successives du
gabarit permettant de sélectionner la structure et la morphologie du produit fluoré in fine.

Trois métaux de transition 3d d’intérét ont été initialement retenus : Mn, Cu et Fe. La
diversité dans la composition cationique des gabarits BP/BPAs mélangeant plusieurs de ces
trois cations 3d est mise a profit en synthétisant un grand nombre de composés par
coprécipitation. Ces composés sont caractérisés par de nombreuses techniques et notamment
par la diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS).

L’évolution thermique est analysée principalement par Analyse ThermoGravimétrique
couplée a de la Spectrométrie de Masse (ATG MS) afin de sélectionner des plages de
températures sur lesquelles les composés sont thermiquement stables et obtenir par
fluoration des composés fluorés correspondant a chacune de ces plages de température. Les
produits fluorés obtenus sont caractérisés a longue distance par DRX (échelle nanométrique)
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mais aussi a 'ordre local par XAS (échelle atomique proche de I’Angstrom) pour établir le
mécanisme de fluoration et valider la pertinence de la stratégie de fluoration MMTF
employée, ceci dans le but de pouvoir I’étendre a d’autres gabarits.

Enfin, les propriétés électrochimiques des produits de fluoration du Bleu de Prusse
Analogue cuivré CuBPA sont évaluées par voltammétrie cyclique et cyclages galvanostatiques
notamment pour comparaison avec les propriétés électrochimiques des fluorures de
référence du chapitre précédent mais aussi afin de mieux comprendre les mécanismes
successifs d’insertion et/ou de conversion des cations 3d. Ces mesures sont effectuées en
présence d’un électrolyte polymere a base de Poly(Ethylene Oxide) (PEO) dans lequel un sel
de Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) a été dispersé afin d’évaluer la
compatibilité de ces matériaux fluorés avec des dispositifs ASSB (All Solid State Batteries).

l.  Synthése de BP/BPAs multimétalliques

Une grande variété de BP/BPAs a déja été étudiée pour différentes applications. Des
exemples de compositions métalliques ternaires sont notamment reportés dans la littérature.
Dans le cas présent, cela peut permettre de moduler les ratios métalliques dans le BP/BPA
utilisé comme précurseur de fluoration afin d’ajuster la composition métallique du matériau
de cathode fluoré en fonction des applications électrochimiques visées. Dans notre cas, nous
nous sommes concentrés sur les composés a base des éléments Fe, Mn et Cu. En effet, ce
choix est orienté d’apres les performances électrochimiques théoriques particulierement
intéressantes des fluorures correspondants pour Cu et Fe, a savoir CuF, pour son haut
potentiel redox théorique et FeFs pour sa capacité théorique élevée. MnF; et MnF3 sont des
matériaux d’anode mais la possibilité d’inclusion de Mn peut permettre d’améliorer la
conductivité électronique mais aussi de faciliter la diffusion des ions Lithium dans le matériau
de cathode fluoré en élargissant les cavités hexagonales de la structure HTB-FeFs comme
reporté récemment dans les travaux de Ding et al?® sur un matériau Fe1—xMnyFs. L’exploration
de ce systéme ternaire en cations de transition 3d est possible a partir des gabarits BP/BPAs
en ajustant les stoechiométries souhaitées.

Dans la partie suivante, les échantillons sont tous synthétisés avec le protocole décrit
en Annexe 6 en variant les proportions de sels M(ll) ajoutés a un précurseur KsFe(lll)(CN)s
parmi {Fe(l1)SO4.7H,0, Cu(ll)Cl,.2H,0 et Mn(l1)Cl,.4H,0}. Trois types de mélanges d’ions M(ll)
associés a Fe(lll) ont été étudiés et sont résumés dans le Tableau XVII. Les nomenclatures
utilisées sont également reportées dans la feuille mobile.

Tableau XVII : Résumé des différents types de synthéses effectuées

Dénomination des mélanges

). Binaires Ternaires Quaternaires
d’ions
lons métalliques dans le produit Ma(ll) + Ma (1) + M1(I1) + My(11) +
R Ma(Il) +
de coprécipitation Fe(ll1) Fe(lll) Ms(I1) + Fe(lll)
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Le schéma triangulaire en Figure 65 représente les différents sels de métaux M(Il)
ajoutés a la solution de KsFe(CN)s pour la synthése par coprécipitation des différents produits
indiqués dans le tableau précédant. La nomenclature utilisée pour chacun de ces types de
mélanges est également indiquée.

FeSO,.7H,0
Binaire FeBP

FeSO,.7H,0
+ MnCl,.4H,0
+CuCl,.2H,0
Quaternaires FeMnCu

MnCl,.4H,0
Binaire MnBPA

CuCl,.2H,0 + MnCl,.7H,0
Ternaires CuMn

CuCl,.2H,0
Binaire CuBPA

Figure 65 : Schema des différentes compositions de solution M(Il) ajoutée a K3;Fe(CN)s pour la
formation de BP/BPAs par coprécipitation et dénomination utilisée

Les trois composés issus des mélanges dits binaires comprennent des cations Fe(lll)
ainsi qu’un centre métallique parmi {Mn(ll) ; Cu(ll) ; Fe(ll)} et sont largement étudiés dans la
littérature. Ces trois composés binaires sont MnBPA (Mn'3[Fe"(CN)el2.xH20), CuBPA
(Cu"s3[Fe"(CN)e]2.xH20) et FeBP ou BP (Fe''s[Fe'(CN)e¢]s.xH20) respectivement. Le BP
(Fe"4[Fe"(CN)g]3.xH20) est appelé FeBP dans le reste de I’étude en raison du centre métallique
Fe(ll) ajouté a KsFe(CN)e pour sa préparation. Ces trois composés MnBPA, CuBPA et FeBP sont
appelés composés binaires.

Il est important a ce stade de noter la différence de chimie de coordination existant
entre le Bleu de Prusse BP ou FeBP (Fe''4[Fe"(CN)g]3.xH,0) et les Bleus de Prusse Analogues
BPA de formule générale M"3[Fe"(CN)e]2.xH20 (avec M = Mn ou Cu pour MnBPA et CuBPA
dans le cas présent). Cette différence de chimie de coordination est visible sur la Figure 66
explicitant les structures cristal