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Introduction

Introduction

Les accumulateurs électrochimiques sont des dispositifs qui stockent de I'énergie électrique sous
forme chimique. lls peuvent donc alimenter des appareils sans qu'ils soient connectés a un réseau et
sont nécessaires dans de nombreux domaines innovants.

La recherche technologique dans le domaine des batteries est principalement motivée par trois
types d’applications :

o | 'électrification des véhicules, nécessitant des accumulateurs a haute densité d’énergie pour devenir
plus compétitifs en termes d’autonomie face aux véhicules thermiques.

e Le déploiement des énergies intermittentes nécessitant un stockage massif et peu codteux.

e Les appareils électroniques portatifs (type smartphone, ordinateur portable, tablette...) demandant
de meilleures autonomies.

De nos jours, la technologie d’accumulateurs répondant le mieux aux besoins actuels de haute
densité d'énergie est celle des accumulateurs lithium-ion. Cette technologie est mature et s'impose en
quasi-monopole sur le marché des accumulateurs a haute densité d’énergie. Cependant, la densité
d'énergie limitée des accumulateurs (250 Wh.kg-! ; rendement ~ 0,9) par rapport aux combustibles
fossiles (10 kWh.kg" ; rendement ~ 0,2) favorise encore ces derniers dans de nombreux domaines,
comme les transports.

Gasoline powered vehicle: 75-84% Electric vehicle: 31-35%
Around 80% of the energy is lost to various of original energy Around 11% of the energy is lost of original energy is lost,

A 5 el 6872% b I
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of origi gy
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Data from FuelEconomy.gov Datafrom FuelEconomy.gov
Image by Kain Kik for Yale Climate Connectons Image by Karin Kirkfor Yale Climate Connections

Figure 1 : Comparaison des rendements énergétiques de voitures thermique et électrique 1

Par conséquent, I'investissement est fort et de nombreuses stratégies sont mises en place afin
d”augmenter la densité d’énergie, telles que : le développement de nouveaux matériaux en particulier
d’électrodes et d'électrolytes, la modification des matériaux existants, la mise au point de designs de
batteries ou de packs plus denses.

L’'une des approches utilisées pour améliorer les performances des matériaux d’électrodes
positives (qui représente environ 40 % du co(t et du poids de I'accumulateur) est le recouvrement des
particules par une couche protectrice (en anglais « coating »). Elle consiste a déposer en surface des
particules, une couche d’'un matériau d’enrobage d’'épaisseur généralement nanométrique. Ce traitement
de surface est fréquemment utilisé industriellement pour protéger des matériaux ayant une surface
réactive. Cette stratégie limite les contraintes liées a la surface d'un matériau et permet de combiner les
propriétés de cceur d'un matériau actif avec les propriétés surfaciques d’'un matériau de coating.
Cependant, les interactions entre le recouvrement et la particule recouverte sont mal comprises. Il n'est
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Introduction

donc pas possible d'orienter efficacement les efforts pour I'élaboration de nouveaux recouvrements
performants, autrement que par des méthodes d’optimisation empiriques.

Les travaux réalisés durant cette thése ont visé a mettre au point des méthodes de recouvrements
simples et efficaces et & améliorer la compréhension des interactions mises en jeu par I'ajout d'un
traitement de surface.

Les résultats de ces recherches seront présentés dans ce manuscrit de la maniére suivante :

e Le chapitre 1 présentera le contexte général dans lequel ces travaux ont été réalisés ainsi que
les concepts importants du domaine.

e Le chapitre 2 détaillera mes travaux concernant I'effet de différents solvants employés lors de la
synthése du matériau de recouvrement sur les caractéristiques du matériau d'électrode positive.

e Le chapitre 3 décrira les caractérisations physiques, chimiques et électrochimiques des matériaux
recouverts que j'ai réalisés.

e Le chapitre 4 se focalisera sur la caractérisation approfondie d’un matériau recouvert et plus
particulierement sur le coating lui-méme et ses mécanismes de formation.

e La conclusion cloturera le manuscrit en résumant les contributions réalisées, précisant les
limitations de mes travaux et proposant de futurs axes de recherche.
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Etat de 'art

1.Etat de 'art

1.1 Contexte énergétique global

Compte tenu de l'augmentation des prix des énergies fossiles et du besoin croissant de lutter
contre le déréglement climatique, I'électrification des usages est plus urgente que jamais. Cette transition
est déja a un stade avancé dans les secteurs pour lesquels la connexion au réseau électrique est facile.
Cependant, malgré le rendement supérieur des véhicules électriques (~ 0,9 électrique et ~ 0,2 essence),
avec une densité d'énergie de I'ordre de 0,3 kWh/kg (cellule au format 4680 de Tesla®) contre 13 kWh/kg
pour le gazole, les méthodes de stockage de I'électricité restent environ cinquante fois moins
performantes que les combustibles fossiles. Cette différence rend donc leurs utilisations pour des
applications mobiles comme les transports souvent incommodes et colteuses.

Néanmoins, compte tenu du contexte environnemental, le marché des batteries est un marché
important et en pleine croissance avec un chiffre d’affaires total de 104,31 milliards de dollar en 2022
(Figure 2).

La production de véhicule électrique représente une part significative (32,37% en 2022) de ce
marché et le nombre de véhicules électriques vendus a augmenté de 57,1 % en 2022 par rapport a 2021
(Figure 3). Ce secteur industriel est donc un puissant moteur d’innovation poussant a diminuer la
consommation, augmenter 'autonomie et réduire les colts de production des véhicules.

Global Battery Market EVvViE

share, by end-use, 2022 (%) GRAND VIEW RESEARCH

\\

$104.3B

Global Market Size,
2022

@ Automobile Electronics Others
Energy Storage @ Aerospace @ Military & Defense

Figure 2 : Volume et principaux secteurs du marché des batteries en 2022 2

Global EV sales grew “57% YoY in 2022

SOM 4 46.6M

40M A

30M

20M 4

Millions of Evs sold

10M

2020 2021 2022e 2025e*  2030e*
Il china [l Europe I U.SA. [ Japan []India [] Other

Data accurate as of November, 2022
EV Sales include BEV's and PHEV's
2025e" & 2030e* numbers projected from |EA data, EV-Volumes

Figure 3 : Evolution des ventes de véhicules électriques 3
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Etat de 'art

En raison du fort impact du poids du véhicule sur son autonomie, la densité d’'énergie des
batteries pour véhicule électrique affecte fortement ses performances. Ainsi, les producteurs de véhicules
électriques cherchent a utiliser des chimies d’accumulateurs a grande densité d’énergie (Figure 4 et
Figure 5). De ce fait, la vaste majorité des véhicules électriques emploie la technologie lithium-ion (Li-
ion).
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Figure 4 : Densités d’énergie associées a différentes technologies d’accumulateurs*
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Figure 5 : Comparaison de I'énergie spécifique de différents matériaux d’électrode positive 5

Le marché global des batteries lithium-ion représentait 65,9 milliards de dollars en 2021.6 D’'autres
technologies plus performantes ou moins couteuses tel que le sodium-ion (Na-ion) sont aussi en
développement, mais elles ne sont pas encore suffisamment matures pour une production industrielle
(Figure 6).
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Etat de I'art

Light-duty vehicle battery chemistry projections,
Constrained Chemistry and Base cases, 2021 and 2030
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Figure 6 : Parts de marché en 2021 et prédites en 2030 des matériaux d'électrode positive dans les

véhicules électriques légers 7

Parmi les accumulateurs lithium-ion les plus utilisées dans les véhicules électriques, la
technologie principale est constituée d’'un matériau d’électrode positive a base d’un oxyde lamellaire lithié
riche en nickel (Ni-rich tel que pour LiNixMn,Co,02 avecx 2 0,5 ; x +y + z = 1), d'un matériau d’électrode
négative en graphite, d'un électrolyte liquide a base de solvants organiques (carbonates) contenant un

sel de lithium (LiPFs) et d’'un séparateur polymére (polypropylene).
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Etat de 'art

1.1 Batteries lithium-ion

1.1.1 Breve histoire

Le premier accumulateur lithium-ion ayant montré des performances suffisamment intéressantes
pour des applications industrielles a utilisé le matériau d’électrode positif découvert par I'équipe de John
B. Goodenough en 1980 : I'oxyde lamellaire, LiCoO2 (LCO).8 Associé a une électrode & base de graphite,
ce matériau permettra a Sony de lancer la premiére commercialisation de batterie lithium-ion en
1991. Goodenough se verra attribuer en 2019, grace a ses travaux sur les batteries Lithium-ion, le prix
Nobel de Chimie qu'il partagera avec Stanley Whittingham et Akira Yoshino.

La Figure 7 présente un schéma de principe du premier accumulateur Lithium-ion commercialisé.

/ & —>
-
Cu, 7
o
f?q?q} N
"% 0% o0 "
%-,‘r?o e
ooooo [ ;v
50 %0
o
%'oo:oa:" Q ‘E
%o %% 5
%%e%° {15
Anode Electrolyte Cathode
(graphite) (LiCo0;)
\ J

Figure 7 : Principe de fonctionnement de la premiére batterie lithium-ion commercialisée par Sony en
1991 9

Par la suite, des nouveaux matériaux d’électrodes ont été développés notamment le phosphate
de fer lithi¢ LiFePO4 (LFP), qui a permis des gains en stabilité thermique et en sécurité des
accumulateurs.

Au début des années 2000, les premiers véhicules électriques utilisant des accumulateurs
Lithium-ion sont apparus. Ce nouveau marché a incité les chercheurs a améliorer la technologie sur 3
aspects : augmenter de la densité d’énergie, prolonger la durée de vie et réduire les colts des
accumulateurs. Ces études ont permis d’améliorer les performances électrochimiques des accumulateurs
en développant de nouveaux matériaux tels que les oxydes lamellaires mixtes : LiNixCoyAl,O2 (NCA) et
LiNixMnyCo,02 (NMC) (x+y+z=1).

De nos jours, de nouvelles technologies sont a I'étude telles que les batteries a électrolyte solide.
Elles devraient permettre d’'améliorer significativement la sécurité et d'augmenter la densité d’énergie.

Finalement, depuis quelques années, I'augmentation de la demande, des prix (Figure 8) et
I'apparition de problématique d’accessibilité aux précurseurs (Figure 9), encourage le développement de
méthode de production plus économes en matériaux critiques en substituant le cobalt par le nickel ou le
manganese par exemple. Afin de répondre a ce probléme, un effort est réalisé pour réduire le besoin en
métaux critiques et améliorer I'efficacité du recyclage.
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Battery metals prices, 2015 - May 2022
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Figure 8 : Evolution du prix des métaux utilisés dans les électrodes et des batteries Lithium-ion 10
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Figure 9 : Demande en différents métaux pour la production des batteries >

Un autre probléme majeur limitant l'intégration des batteries lithium-ion dans une multitude de
secteurs est la densité d’'énergie. De ce fait, de nombreux travaux cherchent a augmenter la densité
d’énergie et une attention particuliere est portée aux composants les plus lourds des accumulateurs. Pour
les technologies actuelles, une grande partie de la masse (Figure 10 et Figure 11) et du codt (Figure 12)
sont liées aux matériaux d’électrodes positives, c’est pourquoi 'amélioration de ceux-ci est essentielle
pour les nouvelles générations d’accumulateurs.

Cell Baltery Pack* Battery Pack™
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80% 80% 80%
70% 70% 0%
60% 60% ] 60%
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219Wh/kg 290 Wh/kg 134.6 Wh/kg 122,91 Wh/kg 131.6 Wh/kg 2323 Wh/kg
3.3kg 1.2kg 343.7 kg 203.3 kg 377.9kg 225.9kg
= Al - Cathode collector Cathode = Separator
" Electrolyte Anode ® Cu - Anode collector
Cell packaging = Housing and cooling system = BMS and cables

Figure 10 : Répartition en masse des différents composants a I'échelle de : 'accumulateur (Cell) et de
I'ensemble d’accumulateur (Battery Pack™) pour des batteries Li-ion (LIB) et Lithium-Soufre (LSB). Dans
le cas (Battery Pack™), la masse inactive est rapportée a 40 % de I'ensemble de la masse de
I'ensemble d’accumulateurs.11
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Figure 11 : Répartition massique des différents composants d’un accumulateur en fonction de la chimie
du matériau d’électrode positif 12
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Figure 12 : Prix des différents composants d'un accumulateur 13

1.1.2 Principe de fonctionnement et caractéristiques d'un

accumulateur
LITHIUM-ION BATTERY
DISCHARGE CHARGE
sepaRATOR [ S a.scmomzm(.)
COLLECTOR s oeppt °

ELECTRON

Figure 13 : Composants d’un accumulateur lithium-ion (cas général) 14

La Figure 13 représente schématiquement la structure standard des batteries lithium-ion
actuelles. Les électrons sont transférés vers le circuit extérieur au travers des collecteurs de courant
(généralement en aluminium ou cuivre) et les transferts ioniques ont lieu dans I'électrolyte (conducteur
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ionique mais isolant électrique). Les électrolytes sont généralement des sels en solution. Un séparateur
imbibé d’électrolyte est placé entre les deux électrodes afin d’éviter la formation d’un court-circuit.
Cependant les électrolytes peuvent aussi étre des polyméres ou des solides inorganiques et assurés la
fonction de séparateur.

Le principe d’'un accumulateur électrochimique est de pouvoir convertir et stocker de I'énergie
électrique sous forme chimique de maniére réversible. Il doit donc mettre en jeu des réactions
d’oxydoréduction avec un transfert d’ions positifs entre les deux électrodes de la batterie compensé par
un transport de charges électroniques via le circuit externe. Dans le cas d’une batterie lithium-ion, la
réaction électrochimique implique les ions lithium Li*. Le lithium est un élément avec une faible
électronégativité et une faible masse molaire et celui-ci est particulierement adapté a des applications
électrochimiques a haute densité d’énergie.

Lors de la charge, les ions lithium présents dans I'électrode positive vont étre désinserés et se
déplacer dans I'électrolyte pour s’insérer dans I'électrode négative (Figure 13). Lors de cette étape,
I'électroneutralité est maintenue du fait du déplacement du surplus d’électrons présents dans I'électrode
positive vers I'électrode négative ou une réduction a lieu.

Cela signifie que lors de la charge, le matériau d’électrode positive est oxydé (perte d'électron)
et celui de I'électrode négative est réduit (gain d’électron).

Le travail de ces électrons est défini par le nombre d’électrons transférés (n) multiplié par sa
charge (q) et la différence de potentiel entre les deux électrodes (U, etU_).

E=nxqXx(|Uy—U_])enJoules

Avec n le nombre d’électrons échangés, q la charge (1 eV = 1.602.10-3 C), U, a I'électrode
positive et U_ le potentiel a I'électrode négative (en Volt ou J.C-1).

Dans le cas d’'une batterie de Lithium-ion classique, I'électrode positive est composée d’un oxyde
métallique lithié (LixMO2 avec x € [0, 1] et M un métal) et a I'électrode négative de graphite et les
équations d’oxydoréduction mises en jeu lors de la décharge (diminution de la tension) sont :

e Alélectrode positive : Li;_, MO0, + xLi* + xe™ — LiMO,
o Alélectrode négative : Li,Cs = C¢ + xLi* + xe”
e Soit une équation bilan : Li,_,MO, + Li,Cs = LiMO, + Cq

Les accumulateurs étant définis par leurs aptitudes a avoir des réactions redox réversibles, les
réactions ci-dessus peuvent étre inversées et 'accumulateur est alors en charge (augmentation de la
tension). L'électrode positive est donc oxydée et I'électrode négative réduite.

e Alélectrode positive : LiMO, — Li;_ MO, + xLi* + xe~
o Alélectrode négative : C4 + xLi* + xe™ - Li, Cs
e Soit une équation bilan : LiMO, + C¢ = Li,_,MO, + Li, Cg
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1.1.3 Caractéristiques électrochimiques d’une cellule Lithium-ion :

Plusieurs caractéristiques permettent de définir et évaluer les performances d’'un accumulateur
lithium-ion :

e Ladensité d'énergie massique (en Wh.kg-") ou volumique (en Wh.L-") correspond a I'énergie pouvant
étre stockée/libérée par unité de masse ou de volume. L'énergie (E) est le produit de la capacité (C)
et du potentiel moyen de la cellule (U): E=C.U (Wh)

e La capacité spécifique (en mAh.g-") correspond au nombre de charges pouvant étre transférées par
unité de masse.

e Ladensité de puissance en W.kg-' ou W.L-" correspond a la puissance pouvant étre généré par unité
de masse ou de volume. La puissance (P) est le produit du voltage (U) par l'intensité (I). P = U.I
(W)

e La durée de vie en cyclage correspond au nombre de cycles charge/décharge que peut subir une
cellule en maintenant une capacité supérieure a X % (généralement 80 %) de sa capacité initiale.

e Régime de charge/décharge : C-rate avec nC tel que n = 1/h (h le temps de charge/décharge en
heures).

e Les performances a hautes et basses températures.

De plus, en raison des applications industrielles des accumulateurs, deux autres types de
caractéristiques sont aussi a considérer :

e Le colt(en €/kWh) : il correspond au colt associé au stockage d'un kilowatt-heure d’énergie
électrique dans I'accumulateur (inclut le prix de production et de maintenance).

o Lasureté : elle est liée aux risques de disfonctionnement et les conséquences de ceux-ci (humaines,
matérielles, environnementales...)

Ces caractéristiques dépendent des matériaux et de l'architecture de l'accumulateur. La
composition chimique, la morphologie, la structure du matériau d’électrode positif ont un impact sur toutes
ces caractéristiques. De nombreux travaux sont donc réalisés sur chacun de ces aspects afin d’'améliorer
les performances de I'accumulateur Lithium-ion.
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1.2 Matériaux d’électrodes positives

1.2.1 Généralités sur les matériaux d’électrodes positives

Afin d’avoir un accumulateur fonctionnel, il faut que I'électrode positive soit capable d’échanger
des ions lithiums (et ses électrons pour maintenir I'électroneutralité) avec I'électrode négative de maniére
réversible. De nombreux matériaux sont capable d’échanger des ions lithium de maniere réversible et
ceux-ci peuvent étre divisés en trois catégories : conversion, alliage et intercalation. En ce qui concerne
les électrodes positives, la quasi-totalité de celles-ci utilise des matériaux d’'intercalation en raison de
leurs capacités réversibles et stabilité généralement élevées.

Les matériaux d’intercalation sont définis par leurs sites d’insertion du lithium toujours présents
(dans un état vide ou plein) a des positions déterminées. Les structures de ces matériaux d'intercalation
contiennent des canaux en 1D, 2D (lamellaire) ou 3D permettant au lithium de diffuser.

En 1975, Whittingham et al. annonce la synthése du premier matériau d’électrode positive a
intercalation réversible du lithium, TiS2.15 Le mécanisme d’intercalation a lieu & un potentiel moyen de 2,1
V vs Li*/Li Ce faible potentiel limite la densité d’'énergie et ne permet pas une application a des domaines
nécessitant une densité d’énergie importante.

Afin de pallier ce probleme, de nombreux chercheurs ont développé d'autres matériaux
d’intercalation possédant un potentiel moyen et une capacité plus élevée. Un grand intérét s’est porté sur
les oxydes en raison de leur potentiel moyen supérieur a 3,5 V vs Li/Li*.

En 1980, Goodenough et al. synthétisent le matériau LixCoO2 (0 < x < 1), qui sera commercialisé
par Sony en 1991.16 LiCoO> présente un potentiel de travail proche du double de celui de TiS2 et une
capacité théorique de 274 mAh.g-* (pour 1 électron/lithium échangé). Ce matériau appartient a la famille
des oxydes lamellaires lithiés. Cependant, une désinsertion de plus de la moitié des ions lithium de la
structure cause des dégradations non-réversibles de celle-ci. Cette limitation a pour effet de réduire la
capacité réversible a la moitié de la capacité théorique.

Afin de répondre aux besoins de matériaux a haute densité d'énergie et de réduire la dépendance
au cobalt (un matériau critique), d’autres travaux se sont attachés a la recherche de matériaux encore
plus performants. Les bonnes propriétés de LiCoO2 étant fortement liées a la structure de celui-ci (R3m
lamellaire), d’autres matériaux de structure similaire mais substituant le cobalt par des métaux de
transitions différents (Ni, Mn, Ti, Al...) ont été développés (structure générale LixMO> avec M indiquant
un ou plusieurs métaux de transition).

Changer les métaux de transition dans la structure modifie les performances du matériau LixMOx.
En conséquence, certains matériaux d'électrode positive sont composés de plusieurs métaux de
transition. Les deux exemples les plus employés dans l'industrie sont les matériaux LiNixMn,Co,0, et le
matériau LiNixCoyAlO> tel que (x +y + z = 1) communément appelé NMC et NCA.

Additionnellement, pour répondre a des applications avec de plus grandes contraintes de colt
que de densité d’énergie, le matériau polyanionique LiFePO4 de structure olivine a aussi été développé. !’
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Ce matériau a pour avantage de ne pas utiliser de matériaux critiques et posséde une stabilité élevée lui
donnant une durée de vie importante et diminuant les problématiques de sécurité lié a son utilisation.

1.2.2 Marché actuel des matériaux d’électrodes positives

Différents types de matériaux d’électrodes positives pour batterie lithium-ion sont présents sur le
marché. Ces matériaux ont différentes caractéristiques affectant les propriétés des accumulateurs qu'ils
composent. La Figure 14 compare les performances associées a ces différents matériaux d’électrode
positive. Ces données montrent que les forces et faiblesses d’'un accumulateur varient d'un matériau a
l'autre. De ce fait, un compromis entre différentes propriétés est nécessaire lors du choix du matériau
d’électrode positive. La Figure 15 montre les parts de marché correspondant aux différents matériaux
d’électrodes positives les plus communs, ainsi qu'une prédiction de leurs évolutions jusqu’a 2030.
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Figure 14 : Comparaison des performances de différents matériaux d’électrodes positives (LCO :
LiCoOy, LFP : LiFePOs, LTO : LiTiO2, NMC : LiNixMnyCo,02, LMO : LiMnO, et NCA : LiNixMnyAl,O5) 18
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Battery market by chemistry Source: Rystad Energy
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Figure 15 : Parts de marché de différents matériaux d’électrodes positives et prédiction a partir de 2021
19

Les matériaux d’électrode positive de la famille des oxydes lamellaires lithiés (NMC et NCA) sont
largement utilisés dans les véhicules électriques pour leurs bonnes performances électrochimiques et
représentent plus de 50 % du marché actuel.

1.2.3 Oxyde lamellaire LiNixMnyCo02 (x + y + z = 1) comme matériau
d’électrode positive

1.2.3.1 Méthodes de synthese

Les matériaux d’électrode positive de type LiNixMnyCo,O2 (NMC) sont généralement préparés
par co-précipitation ou en voie solide. Les protocoles standards de ces deux méthodes sont présentés
(Figure 16).

La méthode par co-précipitation consiste a faire précipiter des sels de nickel, cobalt et
manganese pour former un matériau NixMn,Co,(OH).. Cette précipitation est réalisée en milieu aqueux a
pH controlé. Les particules de NixMnyCo(OH). sont est ensuite filtrées, lavées et séchées avant d’étre
calcinées en présence de sel de lithium pour former le matériau final LiNixMn,Co,0>.

La méthode par synthése solide consiste a broyer les sels de métaux de transition et de lithium
ensemble pour réaliser un mélange intime. Le mélange ainsi obtenu est ensuite traité thermiquement
sous air pour obtenir LiNixMnyCo,0».

Modifier les températures et les durées des traitements thermiques permet de faire varier la
morphologie des particules obtenues.
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Figure 16 : Processus de synthése de NMC a) par co-précipitation b) en voie solide 20

Filtered

Les travaux de Malik et al. comparent ces deux méthodes de synthése 20 :

Co-précipitation
Avantages Inconvénients

* Transposition a grande échelle aisée | « Précision élevée des parametres de synthése
* Contréle des paramétres de synthése | requise pour obtenir les propriétés désirées
aisé « L'utilisation d’hydroxyde comme précurseurs (la
* Haute densité tapée des poudres méthode la plus souvent utilisée) requiert un
produites procédé sous une atmosphere inerte ce qui
* Obtention d'un mélange homogene augmente les codts par rapport @ une méthode a
des éléements a I'échelle atomique [air.

* Production d’une grande quantité d’effluents a

retraiter

Voie solide
Avantages Inconvénients

*Procédé trés simple *Requiert une quantité d’énergie (mélange mécanique) et de

temps importants

La méthode par coprécipitation étant la seule méthode permettant la synthese de matériaux de

morphologie contrdlée, celle-ci est la plus utilisée en industrie.
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1.2.3.2 Structures et compositions
A. Structure

Les matériaux LiNixMnyCo,02 (NMC) sont généralement synthétisés sous forme de polycristaux,
composés de particules primaires de quelques centaines de nanométres agrégées en particules
secondaires de diametre de 'ordre de 10 um. La Figure 17 montre la morphologie de ces particules.

Figure 17 : Clichés de microscopie électronique a balayage de particules de NMC111 21

LiNixMnyCo,0- avec x + y + z = 1, est un oxyde lamellaire lithié cristallisant dans une maille
trigonale avec le groupe d’espace 166 R3m. Cette structure est obtenue par un agencement en feuillets
d’octaédres constitués d’'un atome de métal de transition entouré de six atomes d’oxygéne (Figure 18).

Figure 18 : Structure cristallographique de LiNixMnyCo,0, 22

Les ions lithium présents dans la structure vont pouvoir s'insérer et se désinsérer entre ces
feuillets lors des réactions rédox. Les atomes de nickel, manganése et cobalt sont répartis de maniére
aléatoire au centre des octaédres. Dans le cas d’'un matériau de type NMC, la structure cristallographique
n’évolue pas significativement avec 'évolution des proportions des différents matériaux de transition.

La notation NMCXYZ permet donc de décrire des NMC de compositions variées (X, Y, et Z
correspondants aux proportions relatives des métaux de transition dans la structure). Par exemple,
NMC111 contient un tiers de chaque métal de transition et NMC532 a 50 % de nickel, 30 % de manganése
et 20 % de cobalt.

19/144



Etat de 'art

B. Effet de la composition sur les performances

L’énergie de liaison entre les métaux de transition et leurs environnements varie d'un élément a
l'autre tel que : Emn > Eco > Eni. Le manganése forme des liaisons ioniques fortes avec les atomes
d’oxygéne comparé au cobalt et au nickel. Ces fortes liaisons vont protéger le matériau face a des
réactions secondaires indésirables et avoir pour effet de stabiliser le matériau. Le nickel forme des liaisons
faibles avec les atomes d’oxygéne comparé au manganése et cobalt. Cette diminution de I'énergie de
liaison diminue la « rigidité » de la structure et facilite I'insertion et la désinsertion du lithium.23.24

Contrairement au nickel et au manganése qui affectent les performances du NMC principalement
par leurs énergies de liaison avec les oxygénes environnants, |'effet du cobalt sur les performances de la
NMC est surtout lié & sa configuration électronique et a la nature de ses électrons de valence.? . L'énergie
nécessaire a un électron de valence pour passer dans la bande de conduction est plus faible pour le
cobalt que pour le nickel ou le manganéese. Cette caractéristique permet une meilleure conductivité
électronique, améliorant ainsi le transfert de charge, et donc le comportement en puissance du matériau.

La Figure 19 a) illustre ces différentes énergies de liaison et la partie b) I'évolution des
performances associées a différentes compositions de NMC.

a) 0 LiCoO; \ LiNiO; \ LiMnO;

13 13

l Co™ : e | 3
- Mn™"™ e
I 9

o )

ey » Mn®*" : ty,
Tty e G
*:2p 0“:2p

N(E)

b)

Rate LiCoO ¢ >180mAh g!'
2 ® 160-180 mAh g'
150-160 mAh g

<150 mAh g

LiNi;;;Co43Mn, 3,0,

£

ree ”
08 P

T 7

¥ 7 7 >
LiMnO_ 00 02 04 06 08 10 LiNiO,
2

Safety 1.0

LiNig sMn; 50,

Figure 19 : a) Niveau d'énergie des électrons des métaux de transition contenus dans les NMC b)
Evolution des performances électrochimiques et de la stabilité des NMC en fonction de leur
composition.26

Lors de la conception de matériaux NMC, les performances électrochimiques ne sont pas les
seuls parametres a analyser. Il faut aussi considérer les contraintes économiques et les enjeux
géopolitiques. Les trois métaux de transition ne sont pas égaux en termes de prix et d’accessibilité. Le
cobalt est un élément critique colteux dont le prix est trés fluctuant alors que le manganése est abondant.
Pour ces raisons, la tendance actuelle consiste a diminuer la part en cobalt. La volonté d’augmenter

20/144



Etat de 'art

I'autonomie encourage ['utilisation de matériau NMC riche en nickel, mais sans solutions apportées aux
pertes en stabilité et en performances.

La Figure 20 montre que, dans des conditions de cyclage identiques, la capacité des NMC
augmente avec leur teneur en nickel. Les densités d’énergie atteintes par les matériaux Ni-rich sont trés
intéressantes comparées aux autres matériaux sur le marché. Cependant, augmenter la proportion de
nickel dans la structure NMC résulte en une augmentation de la réactivité du matériau vis-a-vis des
mécanismes de dégradation.2327 La Figure 21 illustre le fait que, lorsque la proportion de nickel dans le
NMC augmente, la température a laquelle la structure subit une transition vers une phase indésirée
diminue.
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Figure 20 : Comparaison de capacités spécifiques de différentes compositions de NMC 28
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Figure 21 : Transition de phase du matériau d’électrode NMC dans I'état chargé (délithié) en fonction de
sa composition 29

1.2.3.3 Limitations et mécanismes de dégradation

Les matériaux Ni-rich possedent des propriétés de cceur intéressantes et une réactivité
indésirable. De nombreuses méthodes de modification de leur surface ont été développées (coating,
doping, core-shell, monocristaux, modification de la morphologie...). Ces méthodes aspirent a protéger
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le matériau d’électrode positive des différents mécanismes de dégradation qui I'affectent et & augmenter
sa conductivité ionique et électronique sans détériorer ses proprietés de cceur.

La Figure 22 présente I'ensemble des mécanismes de dégradation affectant I'électrode positive,
dont les principaux affectant directement le matériau d’électrode positive.
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Corrosion .
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collector disordering
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Figure 22 : Mécanismes de dégradation affectant I'électrode positive d’'un accumulateur contenant NMC
en matériau d’électrode positive 30

Les principaux mécanismes de dégradation affectant les matériaux d’électrodes positives de type
oxyde lamellaire lithié sont :

e |’apparition et la propagation de micro-fractures : la présence ou I'absence de lithium dans une maille
affecte les dimensions de celle-ci. La Figure 23 montre I'évolution de ces dimensions a différents
états de lithiation (State Of Charge : SOC) au cours du processus de charge et décharge (déformation
de 1,3 % en volume entre I'état déchargé et I'état chargé).
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Figure 23 : (a) données de diffraction des poudres par synchrotron en mode operando de NMC622 lors
du premier cycle charge/décharge, (b)e mécanisme de migration du Li dans NMC622 proposé , et (c-€)
les changements dans les parametres de maille a, b et c et la micro-contrainte lors de la charge et de la
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décharge de NMC622, respectivement.3

Ce phénoméne peut mener a la formation de deux types de micro-fractures :

¢ Inter-granulaire : La variation des dimensions des cristallites peut causer la séparation des cristaux
de NMC (Figure 24 a), augmentant ainsi la surface exposée a I'électrolyte. Cette augmentation de la
surface des particules exacerbe les problématiques de dégradation, ce qui accélére le vieillissement
et peut causer un isolement de fragments de NMC du réseau percolant (formation d'flots inactifs).
Les variations volumiques peuvent aussi détacher les particules secondaires du liant et du collecteur

de courant, rendant le transport de charge plus difficile.

e Intra-granulaire : La variation des parameétres de maille méne a la formation de contraintes
mécaniques lorsque les ions lithium ne sont pas répartis homogénement au sein d’une cristallite. Ces
contraintes mécaniques peuvent entrainer la formation de fractures au sein des cristallites (Figure 24
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b). Ces fractures vont diminuer la conduction ionique du matériau d’électrode positive en coupant les
chemins de diffusion du lithium.

-

Figure 24 : Morphologies de particules de NMC aprés 100 cycles obtenues par imagerie MEB a)
Fractures intergranulaires et b) fractures intra-granulaires 32

e Désordre structural : Au cours du cyclage et particulierement a I'état chargé, il est possible que des
cations métalliques se déplacent dans les sites vacants de lithium. Le cation le plus susceptible de
s'insérer dans les sites des ions Li* est Niz*. La présence de nickel dans les sites du lithium diminue
le nombre de lithium pouvant se réinsérer, limite la diffusion au sein des plans en bloquant certains
des sites et transforme la structure lamellaire en structure spinelle puis rock salt qui est moins
favorable a la diffusion du lithium (Figure 25).

e Libération de gaz : La décomposition de I'électrolyte va entrainer une libération de gaz tel que CO-
et CO.Certains des mécanismes comme la transition d’une phase lamellaire a une phase spinelle
puis rock salt peuvent aussi libérer des molécules de gaz (O2). Ces émissions entrainent un
gonflement de I'accumulateur, engendrant des problémes de sécurité (Figure 25).
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Figure 25 : Libération d’oxygene lors des dégradations structurels de NMC 33

o Dissolution des métaux de transition : L'électrolyte dans 'accumulateur subit des réactions parasites.
Par exemple, des traces d’eau (H20) peuvent réagir avec I'électrolyte (LiPFs) et former de I'acide
fluorhydrique (HF). Certains de ces produits indésirables réagissent avec les métaux de transition
constituant la NMC et conduisent a leur dissolution dans I'électrolyte.

e Formation d'une couche indésirable en surface : certains composés issus de phénoménes de
dégradation présents dans I'électrolyte réagissent ou se déposent a la surface de la NMC. La couche
formée est appelée la « Cathode Electrolyte Interphase (CEl)».

Ces mécanismes de dégradation et leurs conséquences vont interagir entre eux de maniere
complexe. La Figure 26 présente ces interactions ainsi que leurs effets sur les performances de
l'accumulateur.

Celle-ci montre notamment que :

e Les nombreux différents phénoménes de dégradation ne sont pas indépendants, par exemple, la
décomposition de I'électrolyte est causée par la libération d’oxygene, la croissance de l'interface
électrolyte/électrode-positive et celle de la électrolyte/électrode-négative.

o Observer une perte en puissance ou en capacité ne permet pas d'identifier une cause unique sans
caractérisations supplémentaires.

Graphite Exfoliation

Particle Fracture
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Particle Fracture
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Island Formation PE

Figure 26 : Interactions entre les différents mécanismes de dégradation et effets sur les performances
électrochimiques de I'accumulateur 34

Les procédés de dégradation sont responsables de la perte en performances lors du
vieillissement calendaire (sans utilisation) et durant le cyclage. Ces dégradations impactent les
performances en diminuant la capacité des matériaux et réduisant la puissance (en augmentant la
résistance).
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Les traitements de surface sont une des solutions apportées aux dégradations affectant les
particules NMC. lls doivent limiter les pertes en performances de I'accumulateur en empéchant ou
réduisant 'ampleur des mécanismes de dégradation et leurs conséquences. Cette protection doit aussi
maintenir les performances initiales dans le volume.

1.3 Les recouvrements (coatings) sur les
matériaux d’électrode positive

1.3.1 Introduction

Les méthodes de protection surfacique ont été utilisées a des fins de protection électrochimique
depuis environ deux siécles (protection de cathode par Sir Humphry Davy en 1824). Ainsi, les traitements
de surface visant a améliorer les performances des matériaux d’électrode positive ont été réalisés dés
leurs premiers développements.3> De nos jours, une part importante des matériaux actifs ont une surface
modifiée.

Le recouvrement est I'une des méthodes de traitement surfacique les plus courantes du domaine.
Dans le contexte des matériaux de batterie, les termes coating ou revétement sont employés pour
désigner la présence en surface d’un dépét de composition différente du coeur.

Contrairement au dopant, nouvel élément chimique présent en faible quantité et de fagon
homogene dans le cceur du matériau d’électrode positive, la transition de composition entre le matériau
actif recouvert et le coating est abrupte. Les caractéristiques généralement recherchées pour un coating
est une épaisseur homogene et faible, mais suffisante pour la protection (de I'ordre de 10 nm).

Comme les coatings ont un effet significatif sur les propriétés surfaciques des matériaux
recouverts, ils sont particulierement adaptés a des matériaux actifs dont les propriétés de surface sont
problématiques. C’est pourquoi les oxydes lamellaires lithiés riches en nickel (Ni-rich) ou en lithium (Li-
rich) sont souvent sujets & un recouvrement.

1.3.2 Principaux procédés de recouvrement

En raison des différentes contraintes sur la qualité du dép6t, la modularité chimique, les colts et
la transposition a grande échelle, de nombreuses méthodes de recouvrement ont été mises au point. Une
des maniéres pour classer ces méthodes est de les distinguer par le milieu dans lequel le dépot est
réalisé : solide, liquide ou gaz (Figure 27).
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Figure 27 : Comparaison des principaux procédés de recouvrement (adaptée de Xiao et al. 3¢)
1.3.2.1 Recouvrement en voie liquide

Les recouvrements en voie liquide réunissent 'ensemble des méthodes réalisées dans un
solvant. L'eau est 'un des solvants les plus utilisés, mais de nombreux protocoles utilisent aussi des
solvants anhydres.

Le mode opératoire standard d’'un recouvrement en voie liquide est le suivant :

1. Préparation d’une solution contenant le solvant et le précurseur dissous
2. Dispersion du matériau actif dans la solution
3. Dépdt des précurseurs dissous sur le matériau actif (par cristallisation, précipitation ou en sol-gel)

e Un dépdt par cristallisation est réalisé en évaporant ou refroidissant le solvant pour permettre la
cristallisation du matériau dissous a la surface du matériau actif. Le matériau déposé est
généralement un sel a base d’anions inorganiques (carbonate, sulfate, nitrate...).

e La méthode de dépdt par précipitation met en jeu I'ajout de réactifs qui précipitent directement sur
la surface du matériau actif. Cette méthode permet de former un coating solide qui adhére a la
surface.

e La stratégie sol-gel utilise une réaction entre le précurseur organométallique et I'eau pour former un
hydroxyde. Les hydroxydes se lient ensuite les uns aux autres pour former un réseau qui adhére a la
surface du matériau actif. (Figure 27)

4. Récupération du matériau recouvert par élimination du solvant (par filtration ou évaporation)

Un traitement thermique ou une calcination est utilisé pour transformer le dép6t en matériau de
coating a la surface du matériau actif. Le traitement thermique permet aussi la formation de liaisons,
souvent ioniques ou covalentes, entre le recouvrement et le matériau actif. Les recouvrements en voie
liquide sont des méthodes généralement peu colteuses, rapides et permettant de déposer une grande
variété de matériaux de surface. Les limites de ces méthodes sont cependant le manque de contrdle de
I'épaisseur du recouvrement et les possibles réactions entre le solvant et le matériau actif. Il ne semble
notamment pas avoir de consensus sur la réactivité entre les NMC Ni-rich et 'eau. Certains articles
décrivent des pertes en performances électrochimiques suite a un contact avec I'eau alors que d’autres
observent des gains.3"~4

27/144



Etat de 'art

1.3.2.2 Recouvrement en voie solide

Les recouvrements en voie solide correspondent aux méthodes n'utilisant ni solvant, ni gaz, pour
recouvrir le matériau actif. Les procédés en voie solide sont généralement simples, rapides et peu coliteux
en raison du faible nombre d’étapes habituellement mis en jeu. Le coating est obtenu par un mélange
entre les particules du matériau actif a recouvrir et des particules de dimensions inférieures. (Figure 28).

Lorsque les particules de recouvrement entrent en contact avec la surface du matériau actif, elles
forment des liaisons de Van der Waals et électrostatiques.** En raison de la petite dimension des
particules déposées, ces liaisons faibles sont suffisantes pour garantir I'adhésion. Cependant, en raison
de l'utilisation de particules solides nanométriques, le recouvrement obtenu a une forte porosité. Celle-ci
a pour effet de diminuer la densité du matériau (et donc la densité d’énergie du matériau d’électrode).
Cette diminution peut aussi avoir des effets néfastes sur le bon contact entre I'électrolyte et le matériau
d’électrode.

short tt_ increased
mixing Ay, LRy \mixing

‘ De-agglomeration

fumed metal oxide Densification i‘-“

agglomerates

Figure 28 : Exemple de recouvrement en voie solide 42
1.3.2.3 Recouvrement en milieu gazeux

Les méthodes de recouvrement en milieu gazeux telles que la Chemical Vapor Deposition (CVD)
et I'Atomic Layer Deposition (ALD) consistent a déposer des particules a partir de précurseurs a I'état
gazeux a la surface du matériau actif. Ces méthodes permettent d’obtenir des coatings fins et
homogenes, mais sont souvent lentes et colteuses.

e Chemical Vapor Deposition (CVD) : Cette méthode permet le dép6t (généralement a haute
température) de particules a partir de précurseurs a I'état gazeux sur la surface du matériau actif
(Figure 29). Ces particules vont réagir a la surface du substrat pour former le coating.

Quartz tube

N, flow == . .
Vapor 5
= o l‘ "
l

Sucrose NCM

Figure 29 : Protocole de recouvrement de NMC d’un coating de carbone par Chemical Vapor Deposition
a550°C 43
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e Atomic Layer Deposition (ALD) :

(Figure 30)
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Les particules dans I'état gazeux réagissent de maniére auto-
limitante avec la surface du matériau actif. Cette caractéristique permet de déposer une a une des
couches homogenes d'épaisseur connue (généralement atomique) sur I'ensemble de la surface.
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Figure 30 : Explication des différentes étapes mises en jeu lors du dépdt d’'un coating par Atomic Layer

1.3.2.4 Comparaison des différents procédés de recouvrement

Pour réaliser un coating, plusieurs aspects vont devoir étre pris en compte lors de la sélection de
la méthode de recouvrement. En effet, la méthode utilisée doit étre compatible avec les matériaux actifs,
ne pas provoquer de dégradation, mais également permettre un dépét de bonne qualité et engendrer des
colts (prix, vitesse et scalability) et un impact environnemental acceptables. Le Tableau 1 compare ces
différentes méthodes selon certaines de ces caractéristiques et montrent que les recouvrements en milieu

Time —»

Exposure —p

Deposition 44

Time —p

liquide représentent un bon compromis expliquant leur trés large utilisation industriellement.

Tableau 1 : Avantages (+) et inconvénients (-) de différentes méthodes de recouvrement

Qualité/homogénéité | Modularité | Codts Impact
du dépébt chimique environnemental
Liquide H20 = - + +
Liquide = = = -
anhydre
Solide - + + +
Gaz + + - +

1.3.3 Matériau de recouvrement

Depuis l'invention de batteries utilisant des matériaux d’électrodes positives composées d’oxydes
lamellaires en 1980, de nombreux travaux visent a développer des méthodes de recouvrement de
surfaces performants. Grace au nombre considérable d'études sur ce sujet, plusieurs familles de
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matériaux de coatings ont été identifiées comme particuliérement efficaces sur les oxydes lamellaires
lithiés (Figure 31). La sélection du matériau de surface influence la stabilité du matériau d’électrode
positive recouvert, sa conductivité et les méthodes de recouvrement envisageables.

P ospé

o SR
§ o.‘:/Cathode 0’&

4 Coatings

\ Pr, e ’ Qo
% \ . 'OCessability . 5.9
%2 Wixeq Conductor &%

. N/ Interfacial Stability
Advantages . High conductivitie®

Limitations

Figure 31 : Différentes familles de matériaux de recouvrement, leurs avantages et leurs limitations 45
1.3.3.1 Les oxydes métalliques

Les oxydes métalliques sont les coatings les plus étudiés et les plus employés en industrie. lIs
sont décrits comme des matériaux avec une grande stabilité électrochimique, ce qui leur permet de
protéger la surface du matériau actif de I'électrolyte. Cette stabilité électrochimique est la conséquence
d'un état de valence stable a température ambiante. Leurs contacts avec I'électrolyte sont donc
préférables a celui du matériau actif nettement plus réactif. De plus, le recouvrement du matériau actif
par cette famille de matériau est aisé et peu colteux.

Cependant, leur forte stabilité les rend inactifs électrochimiquement et en fait de trés mauvais
conducteurs de charges. Leur présence en surface devrait donc avoir un effet néfaste sur les
performances en puissances et a haut régime.

Les recouvrements d’oxydes métalliques efficaces sont donc des coatings homogénes sur
'ensemble de la surface du matériau actif, d’'une épaisseur fine, mais suffisante pour de protéger le
matériau actif de I'électrolyte (de I'ordre de 10 nm). Les oxydes métalliques les plus communément utilisés
sont Al,Os, ZrO2, SiOz, MnO; et TiO, 4¢3 La Figure 32 illustre I'effet que peut avoir un coating d’oxyde
métallique sur un matériau d’électrode positive, avec comme exemple un coating de SiO2 sur
LiNio.sMn15502. Ces travaux montrent que le coating fin de SiO> a pour effet d’'empécher la décomposition
de I'électrolyte, la dissolution des ions métallique et la réaction du matériau d’électrode positive avec
I'acide fluorhydrique présent dans I'électrolyte. L'échantillon recouvert de 1 %mass de SiO2 présente aussi
une rétention en capacité bien supérieure a celle du matériau sans recouvrement.
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Figure 32 : Résumé graphique des travaux de Nisar et al. sur un coating de SiOz sur LiNigsMn1 50251
1.3.3.2 Phosphate

L’ajout d’un coating contenant du phosphate crée des interactions avec le matériau actif affectant
les performances du composé final.>* La liaison forte P=0 permet au coating de stabiliser thermiquement
le matériau recouvert et de servir de barriére physique entre le matériau actif et I'électrolyte.>>>" Par
ailleurs, la forte affinité du phosphore pour 'oxygéne limite la libération de celui-ci (O2) en surface du
matériau actif. Certains travaux étudiant un coating phosphaté ont aussi observé I'augmentation du
potentiel opérationnel et une amélioration de la conductivité.%® 5! Contrairement aux oxydes métalliques
non lithiés toujours mauvais conducteurs ioniques et électroniques, la conductivité des matériaux
phosphates peut étre élevée en fonction du degré d’oxydation de I'espéce chimique dans le coating.

Tout comme les oxydes métalliques, le procédé de recouvrement des matériaux actifs par des
coatings de phosphate est simple.

Les Figure 33 et Figure 34 montrent I'effet d’'un recouvrement de 2,5 %massique de LisPOs sur les
propriétés structurales et électrochimiques de Li12MnogNio202. Elles montrent notamment la présence
d’'une couche fine riche en phosphore (P) a la surface de matériau traité ainsi qu’'une amélioration de la
rétention de capacité en cyclage.
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Figure 33 : Résultats d’analyses par MET & haute résolution et cartographies des énergies filtrées
(Energy Filtered Transmission Electron Microscopy) a) avant et b) aprés recouvrement d’un coating de
2,5 Yomassique de LisPOq 61
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Figure 34 : Capacités en cyclage et efficacités coulombique a 60 °C des échantillons avant et aprés
recouvrement d’'un coating de LizPO4 61

1.3.3.3 Composés lithiés

Une autre catégorie de matériaux de recouvrement est celle des matériaux lithiés (généralement
a base d'oxydes métalliques). Celle-ci regroupe des composés a forte conductivité ionique a température
ambiante dont LiAIO2, LINbO3 LizTiOs, Li2ZrOs et LioSiO3 5276

Parmi les différentes compositions de matériaux lithiés, les matériaux initialement développés en
tant qu”électrolyte solide ont de bonnes propriétés électrochimiques. Plusieurs travaux se sont intéressés
a ces compositions pour réaliser des coatings montrant notamment des résultats prometteurs avec
Li7LasZr,012, LixLaosTiOy, Lit3Alo 3Ti17(POs)s et LINDO3 (Figure 35).67-"%
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Figure 35 : Résumé graphique des travaux de Zhang et al. sur un coating de LiINbO3 sur LiMn204 70

L’augmentation de la conductivité ionique de surface du matériau d’électrode positive recouvert
améliore les performances en puissance. De plus, certaines compositions de conducteurs ioniques sont
stables en contact avec les électrolytes solides (électrolyte solide céramique et oxyde métallique lithié) et
forment une barriére physique entre le matériau actif et I'électrolyte. Cette barriére limite les réactions
indésirables, empéche la formation de la CEl (interphase entre le solide et I'électrolyte) et améliore les
performances en vieillissement.” Certains travaux ont aussi montré que le gain en stabilité du matériau
d’électrode positive permet d'obtenir de meilleures performances & haute température (55 °C).52

Cependant, quand ces matériaux sont de mauvais conducteurs électroniques, un coating trop
épais entrave la circulation des charges et entraine une perte de performance. De plus, en fonction des
revétements souhaités, le procédé de mise en ceuvre peut étre délicat.

1.3.3.4 Matériaux d’électrode positive stables utilisés en tant que coating

Une variante aux composés lithiés sont les matériaux d’électrode positive utilisés en tant que
coating. Ces matériaux sont particulierement intéressants car ils possédent par nature des canaux de
diffusion pour le lithium et contribuent électrochimiquement a la capacité. Parmi la grande diversité de
matériaux d’électrodes positives, certains d’entre eux ont une bonne stabilité vis-a-vis de I'électrolyte.
Leur utilisation permet donc d’avoir une stabilité améliorée et une bonne conductivité surfacique sans
pénaliser les performances du matériau global. Parmi les matériaux d’électrodes positives utilisés en tant
coating, les plus connus sont LiMn204, LizMnOs, LiNigsMn1 504, LisTisO12 et LisVaMn(PO4)s."*~"8 La Figure
36 illustre les résultats des travaux de Wu et al. étudiant un coating de Li1+Mn204 spinelle sur un matériau
Li-rich. Ces travaux montrent notamment 'augmentation de la rétention de capacité a haut régime (entre
C/10 et 10C) et en cyclage aprés le recouvrement.
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Figure 36 : Résumé graphique des travaux de Wu et al. sur un coating spinelle (Li1+xMn204) a la surface
de Li12MnogNio 202 (avec PLLR le matériau Li1 2MnoNio,202 non traité et USMLLR I'échantillon
recouvert d’'un matériau spinelle ultra-fin) 73

Cependant, leurs utilisations restent limitée en raison du prix relativement élevé des matériaux
qui les composent, la nécessité d’'une température élevée pour leur synthése pouvant mener a la
dégradation du matériau actif ainsi que la difficulté de former un coating fin et homogéne.

1.3.3.5 Polymere conducteur

De nombreuses études ont montré que les polyméres conducteurs tels que le polyimide,
polypyrrole et poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT) peuvent agir comme des matériaux de
recouvrement performants (Figure 37 et Figure 38).°82 Leur dépdt sous forme de couche fine et
homogene est cependant encore trop délicate pour une application commerciale.
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Figure 37 : Résultats d’analyses par MET en analyse haute résolution et EDX d’échantillons
Li1 2Nio2MnogO2 a) avant recouvrement, et aprés recouvrement d’un coating de PEDOT:PSS b) 1
%massique ;C- d) 3 %massique ; e) mesures EDX pour I'échantillon 3 %massique f) S %massique 82
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Figure 38 : Performances électrochimiques d'électrodes de Li12Nig2MnoeO2 avant et aprés un
recouvrement de PEDOT:PSS (PP%massique) @) profils de charge/décharge initiale a 0,1 C b) capacités
en cyclage a 0,2 C; c) capacités en cyclage a 1,0 C et d) performances a différents régimes 82

La présence du matériau en surface permet d’améliorer I'interface entre le matériau d’électrode
positive et I'électrolyte en limitant la formation d’espéces indésirables en surface. L'atténuation des
mécanismes de dégradation surfacique a aussi pour effet de stabiliser le matériau a haute température
(55 °C).2% Les performances en puissance peuvent étre améliorées grace a leur conductivité élevée et
les recouvrements peuvent étre plus épais sans perte de performances significative.

Les polyméres étant des matériaux pouvant se déformer facilement, ils sont moins sujets que les
autres matériaux de coating aux problemes de fracturation et de délamination lors des changements
volumiques des particules durant le cyclage.

Une étude a aussi montré qu'il est possible de recouvrir la surface d’'un matériau d’électrode
positive d’'un polymére hydrophobe pour protéger le matériau actif de l'eau.8* Cela permet d’éviter la
formation de résidus lithiés lors des étapes de stockage en environnement humide et au contact avec un
électrolyte contenant des traces d’eau.

1.3.3.6 Autres matériaux de recouvrement

Les matériaux fluorés sont généralement formés a partir d’'un oxyde métallique dont I'oxygene a
été remplacé par un fluor lors d’une réaction avec HF. Ces matériaux forment de bons coatings puisqu'ils
sont souvent stables dans I'électrolyte. Quelques exemples de coating fluoré connus sont : AlF3, MgF2,
ZrFy et FeF3 890

Les coatings de carbone ont aussi grandement été étudiés dans la littérature.® %3 Les travaux
sur ceux-ci ont montré qu'ils permettent de stabiliser la structure des matériaux d’électrode positive, ce
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qui diminue la capacité irréversible et augmente les performances en puissance .** Le procédé de
recouvrement consiste généralement a décomposer thermiquement un matériau organique pour ne
garder que le carbone qui se déposera en surface du matériau actif.

1.3.4 Interaction entre des oxydes lamellaires et leur coating d'oxyde
métallique

Parmi les nombreux travaux étudiant l'effet du recouvrement d'oxyde métallique sur les
performances des matériaux d’électrodes positives lamellaires, peu d’études s’intéressent a I'évolution
du matériau de surface. La nature des interactions mises en jeu évolue au cours du procédé de
recouvrement, au repos et pendant le cyclage. L'intérét d’une meilleure compréhension de ces évolutions
est mentionné dans plusieurs travaux constatant que, malgré le caractere théoriquement isolant de
certains oxydes métalliques, la conductivité de surface des matériaux d’électrode positive recouverts est
significativement plus haute que celle attendue.®>% Une des hypothéses avancées pour expliquer cette
différence est la lithiation de ceux-ci. En effet, les oxydes métalliques lithiés sont généralement de
meilleurs conducteurs ioniques (Tableau 2).

Tableau 2: Diffusivite des ions lithium dans des oxydes métalliques sous leur forme non lithiée et lithice
(adapté de Nisar et al.45)

Métal de Oxvde Diffusivité des Oxyde Diffusivité des
transition méta)I/Ii e ions lithium-ion métallique ions lithium
q (cm2.sY) lithié (cm2.sY)
Lio.2Al203 1,1. 1014
Al Al203 5,94. 10'Y7 LIAIO2 1.101
Liz.5A1203 7,1.1010
SiO2 (100) 1,1.10°% LiSi 1,49.10°8
Si SiOz2 (001) 5,8.107 LiSiO2 2,58.101¢
LisSiO2 2.44.108
Zr ZrO2 1,7.1018 Li2ZrOs 1.10%8
- TiOz2 (rutile) 1.10° Lio6TiO2 1,3.101¢
i
TiO2 (anatase) 4,7.1012

Des études trés variées sur des matériaux actifs lamellaires ont pu vérifier cette théorie en
déduisant de leurs caractérisations la présence de lithium dans des coatings d’'oxyde de cobalt,
aluminium, molybdéne, silice, titane et manganése.®*-*° Les matériaux actifs principalement étudiés sont
les Li-rich (Li1+xM1xOz), les NCA et les NMC. Les méthodes de recouvrement utilisées par ces études
sont trés variées et incluent des procédés en voie solide, liquide notamment hydrothermale et gazeuse
(ALD).

36/144



Etat de 'art

1.3.4.1 Lithiation de divers recouvrements d’oxyde métallique sur des matériaux
lamellaires

Min et al. étudie l'insertion du lithium dans des coatings de C0304, Al03, TiO2, V203 et ZnO
obtenus selon un méme procédé de recouvrement.®® En se basant sur les diagrammes de phases de ces
oxydes métalliques avec 'oxygéne O2 et Li2O (MxOy-O-Li20), ils prédisent une réaction entre les oxydes
et Li.O pour former un coating lithié. lls vérifient cette hypothése en mesurant I'évolution de la quantité
de résidus lithiés sur les matériaux actifs avec et sans recouvrement. Les échantillons étudiés ont été
préparés en déposant directement les oxydes métalliques de faible dimension (d < 1 um) sur le matériau
actif LiNio.91C00.06Mn0.0302 (d = 14 um) a l'aide d’un mixeur. Ce dép6t est suivi d’un traitement thermique
a 720 °C, température a laquelle les résidus de lithium LiOH et LioCOs sont tous deux transformés en
Li2O (T > 700 °C). Les mesures des résidus délithiés montrent que le recouvrement d’oxyde de cobalt
est celui qui diminue le plus la quantité de résidus lithiés en surface du matériau d’électrode positive
recouvert et que la proportion de résidus en surface diminue avec la quantité de coating déposé.
Additionnellement, des caractérisations par MET (Microscope Electronique en transmission), EDX
(Spectroscopie de Rayon X a dispersion d’énergie) et EELS (Spectroscopie de perte d’énergie des
électrons) du recouvrement utilisant le Co3O4 montre la présence de lithium dans le coating en accord
avec d’autres études sur LiCoO,1%.

Zhang et al. ont quant a eux étudié des recouvrements de Al,O3 et TiO, déposés sur
Li1 2Nio 13Mno 54C00,1302 par ALD & 150 °C.%" Leurs analyses par XPS (Spectroscopie Photoélectronique
par rayons X) montrent qu’aprées recouvrement, les coatings sont bien AlOs et TiO,. Cependant aprés 10
cycles (voltampérométrie cyclique a 0,04 mV.s™ entre 2,0 et 4,6 V vs Li*/Li), ils observent par XPS la
présence de Ti* correspondant a LixTiO2 en plus du Ti4* correspondant au TiO2. Ces observations
indiquent la présence d’'un mélange de phase lithié et délithie, ce qui est cohérent avec le degré de
lithiation théorique inférieur & 0,5 (x < 0,5) sur lintervalle de potentiel. Par ailleurs, les mesures
électrochimiques montrent aussi une contribution additionnelle a bas potentiel correspondant a la réaction
d’'oxydoréduction de LixTiO2. Toutefois, contrairement @ d’autres travaux, il ne semble pas que leur
coating de AlO; ait été lithié.®®%° lls concluent que le coating de TiO, se lithie et contribue
électrochimiquement lors du cyclage et que le coating Al.O3 n’est pas réactif. Des caractérisations
supplémentaires post-mortem montrent une dégradation du coating de titane au cours du cyclage qu'ils
attribuent a des réactions d’oxydo-réduction destructrices.

D’autres travaux se sont intéressés aux recouvrements d’Al2O3 sur les oxydes lamellaires en
raison de leurs effets positifs sur les performances du matériau recouvert. Ces bonnes performances font
d’Al,03 un coating commun sur les matériaux actifs lamellaires. Cependant, puisque Al203 est isolant,
une théorie expliquant le gain en performance avec ce coating est sa lithiation. En effet, quelques études
ont montré que LiAIO, peut améliorer les performances électrochimiques du matériau d'électrode
positive.1%192 Afin de vérifier cette théorie, Dong et al. ont étudié un coating d’Al,Os sur
Li1 2Nio,13Mno 54C00,1302. Pour cela, ils ont réalisé un recouvrement en voie sol-gel. Le matériau actif a été
dispersé dans de I'eau dé-ionisée en présence d'isopropoxyde d’aluminium sous agitation a 80 °C. Une
fois le solvant évaporé, la poudre a été calcinée a 600 °C pendant 5 heures. Leurs caractérisations
électrochimiques ont montré une augmentation de l'efficacité coulombique et des performances
électrochimiques. lls en déduisent qu'il y a bien une réaction entre le coating d’aluminium et les résidus
lithiés LiOH et LioCO3 donnant un recouvrement mixte composé d’Al.Oz et de LiAIO,. Ces travaux
montrent contrairement aux observations de Zhang et al. une présence de LiAIO2 dans le recouvrement.®’
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Cette différence pourrait cependant s’expliquer par des conditions de synthéses différentes (notamment
en température).

D’autres travaux, réalisé par Li et al. ont aussi étudié I'évolution d’'un coating d’Al,O3 déposé par
voie hydrothermale sur un matériau actif lamellaire.'% Les échantillons sont préparés en faisant réagir
de l'isopropoxyde d’aluminium avec NMC532 & 150 °C (Figure 39). Le matériau obtenu a ensuite été
calciné a 500 °C pendant 4 heures. Les mesures par HR-TEM montrent pour les échantillons recouverts
de 1 et 2 %mokire d’aluminium la présence de a-LiAlO; en surface et pour le recouvrement de 3 %mol un
mélange de o-LiAIO2 et AlO3.

Lors du traitement hydrothermal : Al(OH)z + LiOH + H20 = LiAI(OH)4.H20

Lors de la calcination a 500 °C : LiAl(OH)4.H20 = o-LiAIO2 + 3 H.0

—

coating layer
; ; (UTCL)

| Hydrolysis reaction: |

|

| (CHCH.CH:0)Al + 3H,0 = |

| AI(OH); + 3CH;CH,CH,OH |

Add NMC in

D )
i Al(OH); sol &
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Figure 39 : Méthode de recouvrement par voie hydrothermale employée par Li et al. 103

Selon Li et al., la lithiation a lieu lors d’une réaction entre le précurseur d’aluminium et les résidus
lithiés, qui forme LiAl(OH)s.H20. Celui-ci forme ensuite LiAIO2 lors du traitement thermique. lls observent
aussi, pour leurs échantillons recouverts, un gain en efficacité coulombique qu'ils attribuent a I'effet
bénéfique du coating lithié sur l'intercalation/dé-intercalation du lithium.

Un autre matériau de recouvrement dont la possible lithiation a été étudiée est I'oxyde de
molybdéne (MoO3). Les travaux de Wu et al. s'intéressent a cet oxyde, car il posséde une conductivité
ionique élevée pour un oxyde métallique.’% Les échantillons étudiés ont été préparés en voie liquide. Le
précurseur (NH4)sMo7024.4H20 est dissous dans de I'eau distillée, puis NMC532 y est ajouté. La solution
est agitée a 60 °C pendant 4 heures avec une évaporation lente. Le produit obtenu subit ensuite un
traitement thermique de 600 °C durant 2 heures. L'analyse de ces échantillons par DRX montre sur les
échantillons recouverts la présence de MoOs et LioMnO4 dont la proportion augmente avec la quantité de
coating. lls en concluent que durant le traitement thermique, (NH4)sM07024.4H20 se décompose en MoOs,
pour ensuite réagir avec Li2O/LiOH et former Li2MoOsa.

Tous ces travaux sur la lithiation de coating d’oxydes métalliques démontrent des gains en
conductivité a la surface des matériaux recouverts et une protection de la surface qui se traduisent
positivement sur les performances électrochimiques des matériaux recouverts en régime et en efficacité
coulombique.
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Pour résumer, les travaux de Min et al. suggérent, qu'au-dela de 700 °C, de nombreux oxydes
de métaux de transition (Co30s, Al203, TiO2, V203 et ZnO) réagissent avec LiO2 pour former un mélange
de matériaux lithié et non lithié. Zhang et al ne remarquent pas de lithiation du coating juste apres un
recouvrement par ALD a 150 °C, mais une lithiation de TiO2 pendant le cyclage du matériau recouvert.
Leur second recouvrement d’Al203 ne semble pas se lithier. Dong et al. déduisent, a partir d’'une bonne
conductivité surfacique, la lithiation de leur coating d’Al.O3 obtenu a la suite d’un traitement thermique a
600 °C. Li et al. pensent que le précurseur d'isopropoxyde d’aluminium réagit directement avec les
résidus lithiés durant le dépdt en voie hydrothermale et que LIAIO est formé lors de leur traitement
thermique a 500 °C. Wu et al. déduisent de leur caractérisation électrochimique et des analyses DRX
que, durant leur traitement thermique a 600 °C, le précurseur de molybdene se transforme en oxyde qui
réagit ensuite avec les résidus lithiés pour former Li2MoOy4.

Comme le démontrent ces différents travaux, plusieurs théories existent concernant les
mécanismes de lithiation des coatings, y compris pour un méme matériau. Afin de mieux comprendre ce
phénoméne, la section suivante se concentrera sur les recouvrements d’oxyde de manganése.

1.3.4.2 Lithiation d'un recouvrement d’oxyde de manganese sur des matériaux
lamellaires

Plusieurs hypothéses sur le mécanisme de lithiation de 'oxyde de manganése ont été proposées
par diverses études utilisant les matériaux actifs Li-rich et NCA.

A. Insertion du lithium dans le coating d’oxyde de manganese lors du cyclage

Un certain nombre d’études pense que la lithiation du recouvrement de manganése sur un Li-rich
a lieu lors de la charge et de la décharge.

Liu Y. et al. caractérisent un coating déposé par un procédé de précipitation faisant réagir
MnS0O4.H20 avec NaOH ou NaCOs a la surface du matériau actif dispersé dans la solution (la nature du
solvant et la méthode de dépdt du précurseur ne sont pas précisées).> La poudre obtenue est ensuite
traitée thermiquement a 400 °C durant 2 heures. lls observent lors des caractérisations électrochimiques
un transfert de charge a 4,5V vs Li/Li* dans tous les échantillons, y compris celui avant recouvrement.
Celui-ci est attribué a la désinsertion de Li2O de la structure Li2MnOs3 (présente dans la phase de Li-rich).
Un autre transfert de charge a 2,8 V vs Li/Li* est quant a lui observé uniquement sur les matériaux
recouverts. Ce transfert est associé a l'interaction entre les Li* et le coating de MnO2, formant un composé
de formule Lit+xMnyOs non stoechiométrique.

Guo et al. ont étudié un recouvrement de nano-feuillets de MnO> déposés au sein d’une
suspension de matériau d’électrode dans de I'eau dé-ionisée. Cette étape est suivie d’un traitement
thermique & 500 °C pendant 5 heures.> Le choix de nano-feuillets se base sur la présence de canaux
de diffusion du lithium dans la structure menant & une bonne conductivité ionique théorique.
Additionnellement, ils s’attendent a ce que la réduction et I'oxydation de Mn3*/Mn** soient réversibles lors
du cyclage et contribuent a un gain en performances électrochimiques. Cette étude confirme
effectivement, grace a la caractérisation des performances en cyclage, I'existence d'un transfert de
charge réversible & 2,8 V vs Li/Li* qui est associé a la présence d’'un oxyde de manganese lithié. lls
précisent que, pour leur coating de nano-feuillets, les ions Li* sont tous extraits du matériau actif lors de
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la premiére charge, mais que ceux-ci peuvent étre insérés dans le recouvrement lors des décharges
suivantes.

Jin et al. ont réalisé un recouvrement par cristallisation de nitrate de manganése sur des Li-rich
dans de I'eau dé-ionisée suivi d'une calcination & 350 °C pendant 6 heures (Figure 40).1%°

Manganese ' ‘

. nitrate solution i
Mixing Drying Calcination

.g» C |y, o @

& <

Figure 40 : Procédé de recouvrement d’'oxyde de manganése utilisé par Jin et al. 105

Les diffractogrammes DRX (Figure 41) de leurs échantillons recouverts (10, 15 et 20 %massique)
montrent un déplacement vers les grands angles du pic (101) de la structure R3m du matériau actif. Cela
peut étre di a 'apparition d’une phase spinelle durant la calcination ou a une modification du matériau
actif (causée par une diffusion du coating par exemple).
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Figure 41 : Diffraction des rayons X des échantillons recouverts de 15 %massiqe (15-LLO) de coating d'oxyde de manganése et
non recouvert (P-LLO) d'apérs les trauvaux de Jin et al. 105

Leurs calculs de distances inter-réticulaires a partir des observations par MET leur permettent de
confirmer la présence d'un coating de p-MnO; en surface et vérifier la structure R3m du matériau actif.
Additionnellement, des caractérisations électrochimiques montrent I'apparition d’un transfert de charge a
3 V vs Li/Li* dont l'intensité augmente avec la quantité de coating déposée. Ce comportement est bien
en accord avec celui d’'une structure spinelle. La caractérisation par DRX des échantillons aprés cyclage
a permis de faire deux observations intéressantes : la disparition des pics caractéristiques de la sur-
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structure C2/m de Li2MnOs3 présente dans les Li-rich et 'émergence d’'un épaulement sur les pics (003)
et (101). Cet épaulement peut étre attribué a la présence de la phase spinelle dans les échantillons. Ils
en déduisent que le lithium initialement présent dans les couches des métaux de transition ne se réinsére
pas intégralement dans le matériau actif, mais aussi partiellement dans le coating durant les charges et
décharges (Figure 42).
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Figure 42 : Mécanisme de lithiation du coating selon Jin et al. 105

Les travaux de Vivekanantha et al. décrivent un comportement électrochimique semblable a ceux
de Jin et al. et ils soutiennent une hypothése similaire. lls déduisent aussi de leurs résultats que le MnO:
réagit durant la premiére décharge pour former un LixMnOy 1% [Is considérent cependant une participation
réversible de ce matériau durant les prochains cycles et une forte augmentation de lefficacité
coulombique initiale. Celle-ci est attribuée a l'insertion du lithium en excés dans la phase de -MnOs..

Liu D. et al. utilisent le procédé de recouvrement visible en Figure 43 afin de recouvrir le matériau
Li1 2Nio 13Mno 52C00,1302 de deux types d’oxyde de manganése monocristallin. X%’

Le traitement est réalisé en quatre étapes : un prétraitement dans une solution aqueuse de
Mn(OH), un traitement acide dans une solution de H2SO4, une réaction hydrothermal et enfin une
calcination des précurseurs (réalisée sous air a 300 °C pendant 5 heures).
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Figure 43 : Procédé de recouvrement d’un Li-rich par deux structures d’oxyde de manganése %

Leurs caractérisations par microscopie (MET, HR-TEM, XPS et EDX) leur permettent de
confirmer le maintien de la structure du matériau recouvert au cours du procédé de recouvrement et la
présence de deux structures monocristallines d’'oxyde de manganése en surface du matériau actif. Des
mesures électrochimiques et I'observation du transfert de charge a 3,2 V vs Li/Li* les ménent a la
conclusion qu'il y a bien une insertion des Li* dans un coating de structure R3m. Ces travaux ont aussi
caractérisé les matériaux recouverts apres 50 cycles et ils ont pu observer par MET la présence de la
structure Li2MnOs dans le recouvrement. Cette caractérisation signifie aussi que le coating fusionne
progressivement avec le matériau actif. L'évolution de la rétention de capacité des échantillons recouverts
leur permet de voir qu’en raison de I'épaisseur excessive des recouvrements (jusqu’a 300 nm), les Li* ne
sont plus capables de se réinsérer intégralement dans le matériau actif.

B. Autres hypotheses sur la lithiation d'un coating d’'oxyde de manganese

Malgré la convergence de multiples études sur I'nypothese d’une insertion du lithium dans I'oxyde
de manganése lors du cyclage (dans le cas de matériau actif Li-rich), d’autres travaux proposent des
hypothéses différentes.

Zhao et al. suggérent que la lithiation du manganése en surface de NCA a lieu lors d’une réaction
avec les résidus lithiés en surface du matériau actif.1% Selon eux, le précurseur de manganése réagit
avec les résidus lithiés et le produit est transformé en oxyde métallique lithié lors du traitement thermique.
lls étudient le matériau actif NCA recouvert du précurseur MnCO3 au sein d’une dispersion dans une
solution d’éthanol, suivi par un traitement thermique a 400 °C durant 4 heures. Deux tests initiaux
montrent que traiter thermiquement le MnCO3 a 400 °C durant 4 heures forme MnO; et qu’un traitement
similaire en ajoutant LiOH ou LioCO3 forme Lis27Mn17304. Ces tests leurs permettent de prédire une
réaction entre le précurseur de manganése et les résidus lithiés en surface du matériau actif au cours du
traitement thermique. L'analyse par XPS des échantillons recouverts confirme une diminution des pics
des résidus lithiés ainsi qu'une augmentation de la quantitt de Mn3 associée a LixMnyOs. Les
caractérisations électrochimiques montrent aussi I'apparition d’'un transfert de charges aux alentours de
3 V vs LilLi* correspondant a la réaction d'oxydoréduction entre Mn3* et Mn#*. Ces résultats leur
permettent de confirmer leur théorie de lithiation du précurseur par réaction avec les résidus lithiés en
surface du matériau actif.

D'autres travaux de Zhao et al. concluent cette fois-ci que linsertion du lithium dans le
recouvrement aurait lieu non-pas entre les résidus lithiés et le précurseur de manganése, mais plutét
lors de leur traitement thermique par une réaction entre le coating de MnO: et les résidus lithiés en surface
du matériau actif.!% Cette conclusion est fondée sur leur analyse des profils de charge montrant un
transfert de charge a 3 V vs Li/Li*. lls associent celui-ci a la délithiation de LixMnyOas. Leur hypothése est
que, puisque les matériaux recouverts montrent ce plateau a 3 V vs Li/Li* lors de la 1ér délithiation (départ
en charge), le lithium a dd étre inséré durant le traitement avant le cyclage. L’hypothése qu'ils soutiennent
est donc que la lithiation du coating a lieu lors de la calcination par une réaction entre 'oxyde de
manganese et les résidus de lithium en surface.

Wu et al. ont modifié le matériau lamellaire Li-rich Li12 MnogNig202 a I'aide d’'un traitement de
celui-ci par méthode «dip and dry» par immersion dans une solution d’éthanol contenant
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Mn(C2H302)2.4H20.11° L’encre obtenue est ensuite traitée thermiquement a 3 différentes températures
(500, 750 et 900 °C) pendant 5 heures pour obtenir 3 échantillons différents (Figure 44).
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Figure 44 : Protocole de recouvrement de Wu et al. 110

Des caractérisations par HR-TEM des trois échantillons montrent que I'échantillon a 500 °C
possede un coating principalement amorphe, les particules de I'échantillon a 900 °C se sont agrégées
durant le traitement thermique et que I'échantillon a 750 °C possede un bon recouvrement monocristallin
et n'a pas subi d’agrégation de ses particules. Wu et al. ont donc décidé d'étudier plus en détail
I'échantillon traité a 750 °C. L'analyse de cet échantillon par DRX a permis d'identifier, en plus de la
structure du matériau actif, la présence d’une phase spinelle. La caractérisation par HR-TEM confirme la
présence de cette phase spinelle en surface et permet d’observer que la liaison entre le matériau actif et
le coating est trés bonne. Cette bonne interface entre le matériau actif et le coating est expliquée par la
compatibilité entre les phases spinelle et lamellaire ainsi que la diffusion des ions métalliques entre les
deux phases. Des analyses par EDX ont permis de confirmer cette diffusion ainsi que I'existence d’une
phase spinelle LiNixMn2.xOs (0 < x <0,5). Ces observations suggérent que la lithiation du recouvrement
a été réalisée par migration des ions lithium du matériau actif vers le coating a la suite du recouvrement.

Huang et al. étudient des échantillons de NCA dopés en manganése en surface.!!! Le traitement
fait réagir dans de l'eau dé-ionisée une solution de KMnO; dissous avec une poudre de
Nio,sC00,15Al0,05(OH)2. Les ions MnO4- en solution réagissent avec les ions Ni2* en surface de 'hydroxyde
pour former directement un coating de MnOa. Afin de lithier I'oxyde de manganese, la poudre recouverte
est ensuite traitée thermiquement avec LiOH.H20 a 750 °C sous oxygene pendant 15 heures. Une
caractérisation par XPS montre que la surface du NCA est enrichie en manganése. Les caractérisations
électrochimiques du matériau recouvert ont montré une amélioration aprés traitement, des
performances : en durée de vie, en surcharge et lors de cyclages a température ambiante et a 55 °C. Le
matériau devient aussi plus résistant lors d’'un stockage sous air.

lls soupgonnent trois mécanismes d'étre responsables de ces gains en performance :

o Laformation de liaisons fortes entre les Mn#* et I'oxygéne qui stabilise la structure du matériau actif.
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e Laprésence de Mn#* causant la réduction de Ni3* en Ni2* pouvant s'insérer dans les sites de lithium
et créer des nano-domaines de structure rocksalt, ceux-ci ayant un effet pilier pouvant stabiliser la
structure.

e Ladiminution de la présence en surface du nickel avec notamment sa forme Ni4+ hautement réactive
avec ['électrolyte.

Les travaux de Huang et al. montrent que la protection apportée par le manganése a la surface
d’'un matériau actif n'est pas seulement liée a la présence d’un coating d'oxyde de manganése, mais
qu’un dopage peut aussi améliorer les performances du matériau actif recouvert. Ces résultats confirment
aussi qu’un traitement thermique long a haute température méne a une diffusion du manganése dans la
structure du matériau actif.
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1.4 Conclusion

Dés la découverte des matériaux d’électrodes positives a base d'oxydes lamellaires lithiés de
type NMC, des problématiques liées a leur réactivité de surface ont été identifiées. Or 'amélioration des
capacités spécifiques des NMC conduit a augmenter la teneur en Ni et a pour conséquence d’aggraver
ces phénoménes de dégradation. Ainsi, des méthodes de recouvrement ont été développées et mises
en ceuvre pour protéger les matériaux d'électrode avec des revétements et de nombreuses combinaisons
de matériaux actifs et de coatings ont été développées. Les plus courants sont a base d’oxyde métallique
généralement déposés en voie liquide.

La lithiation des coatings d'oxyde métallique a été proposée pour expliquer les comportements
électrochimiques de surface incohérents avec les propriétés théoriques attendues. Cette théorie permet
d’expliquer certaines améliorations puisqu’en général la conductivité ionique est supérieure pour les
formes lithiées des oxydes métalliques. Par ailleurs, des coatings lithiés pourraient également offrir des
contributions additionnelles en termes de capacité spécifique.

Quelques travaux utilisant différentes méthodes de recouvrement ont montré la présence de
lithium dans des coatings d’oxyde métallique sur différents matériaux actifs. La majorité des travaux
utilisant des traitements thermiques a une température supérieure a 500 °C déclarent observer un coating
lithié juste apres le recouvrement. Ceux-ci tendent a attribuer cette lithiation & une réaction du précurseur
(hydroxyde ou carbonate) ou de I'oxyde métallique avec les résidus lithiés (LiOH, Li2COs ou Li20). Une
autre étude sur un revétement réalisé par ALD a 150 °C montre cependant des coatings de TiO2 et Al,O3
non-lithiés en surface du matériau actif apres le recouvrement. Des caractérisations électrochimiques et
structurales pendant et aprés des cycles de charge/décharge montrent, pour le matériau recouvert de
TiOg, 'apparition de LixTiOz, mais pas de signe de lithiation pour celui recouvert de Al20s. |l semble donc
que différents mécanismes puissent étre mis en jeu ou que le mécanisme dépend de certains des
paramétres du recouvrement (par exemple la température).

Peu d'études sur les recouvrements d’oxyde de manganése sur un matériau actif lamellaire sont
reportées dans la littérature. Ce coating est particulier puisque la majorité des études considére que la
lithiation de I'oxyde de manganése a lieu lors de la premiére décharge. Cependant, contrairement a
beaucoup d’autres études sur la lithiation d’autres métaux, les études sur la lithiation du manganése
utilisent principalement des traitements thermiques a une température inférieure @ 500 °C. Cette
différence pourrait expliquer I'absence de réaction avec du lithium lors de la synthése du recouvrement.
D’autres travaux étudiant les coatings de manganése ont cependant avancé des hypothéses différentes,
comme notamment une réaction entre le précurseur et les résidus lithiés avant le traitement thermique
ou une diffusion des cations Ni et Li du matériau actif vers le dépbt. Finalement, une étude utilisant un
traitement thermique de 15 heures a 750 °C n'obtient pas un coating, mais une surface du matériau
d’électrode positif enrichie en manganese. Cette étude montre que ce dopage surfacique améliore les
performances électrochimiques, mais ne contribue pas a la capacité du matériau d’électrode positif.

Il ne semble donc pas encore y avoir de consensus sur le mécanisme dominant de lithiation du
coating d’'oxyde de manganése. Les travaux actuels sur ce sujet sont encore relativement peu nombreux
et fortement hétéroclites au niveau des méthodes employées et des théories soutenues. L'identification
des mécanismes responsables de la lithiation du coating est difficile en raison du faible nombre de travaux
utilisant des méthodes similaires. Face a la complexité du probléme, il apparait qu'une étude variant les
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conditions expérimentales et caractérisant le matériau recouvert a différents stades de son cycle de vie
soit nécessaire.
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1.5 Problématique

Les méthodes de recouvrement (ou « coating ») ont été largement développées dans les milieux
académique et industriel. De nombreux travaux portant sur différents matériaux d’électrodes positives ont
étudié l'influence de la nature des matériaux en surface et des méthodes de recouvrement. Ces études
ont permis de mettre au point différentes familles de coating ayant un impact positif sur les performances.
Cependant l'influence des modes opératoires sur I'efficacité des traitements et les mécanismes d’actions
sont encore mal compris

De nombreuses publications reportent des protections réalisées en milieu aqueux alors que
d'autres travaux font part de I'effet néfaste de I'eau pour les NMC. La tendance générale dans I'état de
I'art est de reporter qu’un coating améliore les performances du matériau recouvert sans en expliquer la
raison. En effet, peu d'études examinent les interactions mises en jeu lors du processus de recouvrement
(contact avec un solvant et traitement thermique notamment), ce qui nuit a la séparation des contributions
du processus de traitement de celles du recouvrement en surface. Par ailleurs, les propriétés
électrochimiques et structurales du dépdt sont aussi rarement décrites en détail avec une attention
majoritairement portée sur le matériau recouvert dans son ensemble.

Une élaboration de méthode efficace pour la préparation de recouvrement performant nécessite
la capacité de prédire de maniere précise les différentes interactions mises en jeu entre le matériau et
son recouvrement au cours de la vie de 'accumulateur. Elle requiert donc une bonne compréhension de
I'effet des différentes étapes du traitement sur le matériau produit et de I'évolution du matériau aprés
modification.
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2.Synthese des échantillons et stratégie
de recherche

2.1 Mise en place de protocoles de
recouvrement

Les échantillons recouverts étudiés sont préparés par méthode de recouvrement en voie liquide.
Celle-ci a été sélectionnée en raison de sa simplicité de mise en ceuvre, sa capacité a déposer des
recouvrements fins et homogénes et son utilisation abondante dans la littérature et industriellement.

2.1.1 Sélections des matériaux actifs et de la composition des
recouvrements

Le matériau LiNiosMno3C00202 (NMC532) a été sélectionné comme matériau actif a recouvrir,
car celui-ci est un matériau connu aux performances intéressantes et partageant la structure lamellaire
d’'une majorité des matériaux d'électrode positive utilisés industriellement. Utiliser un matériau ayant une
structure commune comparé a une structure plus rare permettra d’obtenir des résultats généralisables a
un plus grand nombre de cas. Par ailleurs, celui-ci devrait avoir une faible susceptibilité aux différents
mécanismes de dégradation affectant les matériaux lamellaires (comparée a des échantillons plus riches
en nickel notamment). L'utilisation d’'un matériau stable permettra de mieux étudier le recouvrement
puisque I'observation de celui-ci ne sera pas affectée par différents mécanismes de dégradation liés aux
diverses interactions ayant lieu dans I'ensemble de la batterie. L'étude des recouvrements est aussi
suffisamment complexe que des travaux s'affranchissant (autant que possible) des différents
mécanismes de dégradation sont nécessaires pour créer des fondations solides pour de prochaines
études en présence de mécanismes de dégradation.

Le matériau actif recouvert au cours de ces travaux est le matériau LiNiosMng3C00202
(NMC532® de Targray). Ce matériau a été sélectionné puisque I'utilisation d’un matériau industriel non
recouvert permet d’avoir une grande quantité de matériau de structure, morphologie et composition
homogéne. Avoir une source unique (un seul lot) permet de limiter les variables mises en jeu au cours de
cette thése. Le NMC532 a été stocké au cours de cette these sous atmosphere d’argon pour limiter les
problématiques de vieillissement calendaire (réaction avec 'humidité de I'air notamment).

Au cours de ces travaux, deux métaux différents sont déposés en surface du matériau actif
d’électrode positive : le manganése et 'aluminium. Le manganése est sélectionné, car la littérature
présente des désaccords quant aux interactions entre les recouvrements d’oxyde de manganese et le
matériau actif qu'il recouvre. Les travaux aux sujets des recouvrements d’oxyde de manganése font part
de mécanismes divers rendant I'étude de celui-ci intéressant. L’aluminium a été briévement utilisé, car
celui-ci est fortement étudié dans la littérature et est donc @ méme d’étre comparé aux échantillons
recouverts de manganése.
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2.1.2 Méthode de recouvrement en voie liquide avec précurseur en
solution

2.1.2.1 Explication du cas général

Afin de réaliser un recouvrement d’un matériau actif en voie liquide en utilisant des précurseurs
du matériau de recouvrement en solution (afin d’obtenir un coating fin et non poreux comparé a une
méthode utilisant des précurseurs de coating solide), plusieurs étapes sont nécessaires :

e Dispersion du matériau actif dans une solution contenant les précurseurs du matériau de
recouvrement.

e Dépot des composés nécessaires a la formation d’un coating a la surface du matériau actif.

e Récupération de la poudre enrobée de particules

o Calcination du dépét pour former le matériau de recouvrement souhaité

A. Sélection du solvant et des précurseurs du matériau de recouvrement

Le solvant utilisé ne doit pas affecter négativement le matériau qu'il sert a disperser. Celui-ci doit
aussi étre compatible avec les précurseurs du matériau de recouvrement afin qu'ils puissent se dissoudre
dans la solution. Certains protocoles vont aussi réaliser des dispersions au-dessus de la température
ambiante (60 — 80 °C) afin d'augmenter la solubilité du solvant."'2113 |a présence des précurseurs
dissouts dans la dispersion permet de déposer une couche fine et homogéne de ces précurseurs en
surface du matériau recouvert. L'utilisation de particules de matériau de recouvrement déja solide va au
contraire créer un dépot une présence de porosité entre les différentes particules du dépét.

Dans la littérature, la majorité des recouvrements d’oxyde lamellaire métallique par des oxydes
de manganése sont réalisés dans I'eau. De plus, de nombreux travaux utilisent des méthodes de
recouvrements en voie aqueuse pour enrober le matériau NMC.50.112-116 | 'equ a aussi I'avantage de ne
pas étre polluant, toxique ou onéreux. D'autres travaux utilisent des solvants anhydres lorsque les
matériaux recouverts sont sensibles a I'eau (éthanol, isopropanol, toluene, DMF).117.118

La littérature propose trois précurseurs de manganése pour réaliser des coatings de manganése :
MnCOs3, Mn(NO3)3 et MnSOsa.

Les températures de calcination auxquelles ces matériaux forment des oxydes de manganése
sont respectivement :

e A 165 °C le matériau MnCO; réagis selon la réaction : 2MnCO3; + O, >2MnO; +
2C0,.19

e A220°C, le matériau Mn(NO3)2.4H20 se transforme en MnO,.120
e Le sulfate de manganése se transforme en oxyde de manganese a 755 °C.12!

Sous air entre 420 °C et 850 °C, l'oxyde de manganése est stable sous une forme Mn20s3 qui
n‘est pas un matériau de recouvrement intéressant en raison de sa faible conductivité ionique.!2
L'utilisation de traitement thermique en dessous 420 °C (sous air) est donc préférable ce qui écarte
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l'utilisation de sulfate de manganése. Il reste cependant possible d'utiliser le sulfate de manganése en
solution pour précipiter un autre sel de manganése en surface du matériau d'intérét.

B. Dépot des précurseurs du matériau de recouvrement

Une fois le matériau actif dispersé en présence des précurseurs du matériau de recouvrement
en solution, plusieurs stratégies peuvent étre utilisées pour déposer ces précurseurs en surfaces :
cristallisation, précipitation et sol-gel.

Si le solvant utilisé est capable de s’évaporer a la température ou la dispersion est réalisée, alors
une cristallisation va avoir lieu lors de cette évaporation et la poudre va pouvoir étre récupérée sans étape
additionnelle. Si le solvant ne peut pas étre évaporé, il est nécessaire de faire réagir les précurseurs du
matériau de recouvrement pour former un dép6t solide en surface du matériau actif. Une fois ce dép6t
formé, une étape d’élimination du solvant est nécessaire (généralement une filtration).

C. Calcination

Une fois le dépot réalisé, celui-ci doit étre calciné sous air pour former 'oxyde métallique désiré.
La température de calcination doit donc étre suffisante pour transformer le dép6t en matériau de coating
finale. Afin de préserver l'intégrité du matériau recouvert (NMC532) et éviter la diffusion du matériau de
recouvrement favorisée a haute température, la température sélectionnée doit étre la plus basse possible
tout en étant suffisante pour permettre une transformation totale du dépét. Cette calcination est aussi
généralement précédée par un palier de température aux alentours de 80 °C pour enlever les traces
d’humidité en surface des particules.

Les calcinations ont été réalisées sous air dans des fours @ moufle avec un refroidissement non-
contrélé (inertie du four). Les poudres sont stockées dans des flacons sous atmosphére d’argon.
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2.2 Stratégie de recherche, outils et techniques
d’étude

Une fois les échantillons préparés, ceux-ci sont caractérisés en suivant une stratégie de
recherche détaillée ci-dessous.

2.2.1.1 Analyses structurales par diffraction des Rayons X

Une fois les échantillons synthétisés, les structures de ceux-ci sont caractérisées afin de pouvoir
identifier la potentielle modification du matériau actif et la présence de recouvrement. La structure a été
caractérisée par Diffraction des Rayons X (DRX). Cette méthode permet d'identifier les périodicités du
réseau cristallin en mesurant l'intensité d’un faisceau de raison X diffracté par la structure de I'échantillon
étudié. Cependant cette méthode & une précision limitée par la longueur d’onde utilisée (A = 1,5406 A)
permettant seulement l'identification des structures de dimension supérieure a 100 nm. Cette méthode
ne devrait donc pas étre capable de détecter un coating d'épaisseur inférieure @ 100 nm.

Dans le cas d'un recouvrement de particules de NMC532, plusieurs éléments vont étre observés :

e L'intégrité de la structure cristallographique R3m (groupe d’espace 166). L'évolution de celle-ci est
évaluée a partir de la position et de l'intensité des pics. Une faible modification de la position des pics
pourrait indiquer une modification du taux de lithiation et du degré d’oxydation des métaux de
transition présents dans la structure. Cette structure est aussi susceptible de réaliser une transition
de phase vers une structure cubique spinelle (groupe d’espace 227 Fd3m). Une des méthodes
utilisées pour évaluer la qualité de la phase lamellaire et la présence de phase spinelle est I'étude du
rapport d'intensité des pics 003/104. Lorsque celui-ci diminue, cela indique une augmentation de la
présence de la phase spinelle dans I'échantillon caractérisé.

e ’apparition de nouvelles phases cristallographiques. L’apparition d'une nouvelle structure pourrait
étre indicatrice d'une dégradation du matériau actif ou de la formation a partir des précurseurs de
matériau de recouvrement de particules de dimension supérieure a 100 nm (en surface ou non du
matériau actif).

2.2.1.2 Analyses par microscopie électronique
A. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Des images des particules des échantillons préparés ont été réalisées par MEB. Ces images
nous ont permis d’observer 'apparence des particules.

Ces images permettent d’'observer différents éléments :

- L'intégralité structurale des particules en observant la présence éventuelle de fracture intra ou
intergranulaires

- L’état de surface des particules pour observer si celui-ci a été modifié a la suite du procédé

- Une possible agrégation des particules suites au traitement
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B. Microscopie Electronique en Transmission

Deux méthodes d’analyse possible par Microscopie Electronique en Transmission (MET) ont été
réalisées sur 'ensemble des échantillons préparés : 'analyse Microscopie Electronique & Transmission
a Balayage - Spectroscopie de Rayons X a dispersion d'énergie (STEM-EDX) et la Microscopie
Electronique en Transmission — Haute Résolution (HR-TEM).

B.1 Microscopie Electronique a Transmission a Balayage - Spectroscopie de Rayons X d
dispersion d'énergie (STEM-EDX)

L’analyse STEM-EDX permet de mesurer des spectres en énergie de dispersion des rayons X.
Ces spectres permettent d'identifier la composition élémentaire de la zone caractérisée, mais ne permet
pas d'identifier la présence d’éléments de faible masse molaire (comme le lithium ou 'hydrogéne). Le
mode balayage du microscope employé pour I'analyse STEM-EDX permet d’obtenir une cartographie de
la composition élémentaire de I'échantillon avec une précision nanométrique.

Cette méthode a été utilisée pour observer la présence d’'un coating de composition distincte du
ceeur a la surface du matériau actif traité. La précision nanométrique de la mesure a aussi permis
d’évaluer la diffusion du manganése du coating dans le coeur du matériau actif.

B2 Microscopie Electronique en Transmission - Haute Résolution (HR-TEM)

L’analyse haute résolution du microscope électronique en transmission permet d’obtenir des
images en transmission avec une précision de l'ordre de 'Angstrom. Cette méthode d’analyse a été
utilisée pour observer la structure surfacique des échantillons (cristalline ou amorphe). Les images
peuvent aussi étre analysées pour mesurer des distances inter-réticulaires entre les différentes colonnes
d’atomes observées.

B.3  Spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS)

Les mesures obtenues par EELS permettent d'identifier la composition élémentaire et le degré
d’'oxydation des espéces étudiées. Contrairement aux analyses STEM-EDX, lanalyse EELS peut
détecter la présence de lithium dans un matériau.

Au cours de la thése, cette méthode n’a pas été utilisée de maniére systématique, mais dans le
but d’obtenir des informations supplémentaires sur les échantillons déja significativement caractérisés et
dont l'analyse semble étre la plus bénéfique.

C. Tests de charge et décharge en galvanostatique

Les échantillons préparés sous forme d’électrodes ont été montés dans des piles boutons face a
une anode en lithium et testés au cours de cycle de charge et décharge afin de déterminer les propriétés
électrochimiques du matériau d’électrode positive (Figure 45 et Figure 46). Ces caractérisations ont
permis de mesurer :

e La capacité, correspondant aux nombres de charges échangées lors d’une charge/décharge (en
mAh.g")
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e La capacité irréversible, qui est calculée en regardant la différence de capacité entre la charge et la
décharge (en mAh.g").

o Lefficacité coulombique, le ratio de la capacité de décharge par la capacité de charge pour un cycle
donnée (en %).

e Larétention de capacité, correspondant a la capacité d’un cycle donnée exprimé en pourcentage de
la capacité initiale (cycle 1)

e Lapolarisation peut étre évaluée en observant la différence de potentiel entre la charge et la décharge
a une capacité donnée.

Potentielvs Li/Li* (V)

0 50 100 150 200

Capacité (mAh.g")

Figure 45 : Exemple de courbes galvanostatique (de NMC532)
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Figure 46 : Exemple de courbe de rétention de capacité en cyclage avec une signature les 9 premiers cycles entre C/20 et
10C (avec NMC532)

D. Voltampérométrie cyclique

Des tests en voltampérométrie cyclique ont été réalisés sur certains des échantillons dans le but
d’'observer les phénomenes redox au sein du matériau préparé a la suite d’'un balayage en potentiel.
Cette méthode permet d'identifier la présence de différents mécanismes d'oxydoréductions dans
lintervalle de potentiel étudié.
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3.Elaboration d’'une méthode
fonctionnelle de recouvrement de

LiNi0,5Mn0,3C00,202

Afin de pouvoir étudier les interactions entre les matériaux actifs a base d’oxydes lamellaires
lithiés riches en nickel [LiNio.sMno.3C00.202] (NMC532) et leurs coatings, le développement d’une méthode
de recouvrement efficace est indispensable. Le protocole sélectionné ne doit pas altérer les propriétés
chimiques (structure et composition) du matériau actif, doit permettre de déposer un coating conforme et
homogéne sur les particules et améliorer ou, a minima, maintenir les performances électrochimiques du
matériau brut.

3.1 Protocole de recouvrement en milieu
aqueux

A la suite d’'une recherche bibliographique, aucune étude sur le dépdt d’un coating d'oxyde de
manganése sur le matériau actif NMC en voie liquide ne semble étre référencée dans la littérature. I
existe cependant des études sur le recouvrement des oxydes lamellaires lithiés riches en Li (Li-rich) et
de type LiNixCoyAl,O2 (NCA) utilisant différentes méthodes : 52:53.105-109 précurseurs, solvants, traitements
thermiques et teneurs de coating déposé (Tableau 3).

Tableau 3 : Parametres de synthése des procédés de recouvrements par un oxyde de manganése sur
des oxydes lamellaires lithiés décrits dans la littérature

Ref MA Précurseurs Solvant Traitement | Proportion de coating
thermique (Yomassique OU Yomotaire)
5 | Li-rich MnCO3 & MnSO4 Non précisé | 400°C.2h 5
105 1 Li-rich Mn(NO3)3 Eau déionisée | 350 °C.6 h 10;15et 20
1071 Li-rich MnSO4 + KMnO4 Eau 300 °C.5h Non précisé
52| Li-rich MnOz nano-feuillets Eau déionisée | 500 °C.5h 1;3eth
108109 | NCA | MnCOs nano-particules Ethanol 400°C.4h 3

Ces différents travaux reposent en général sur la dispersion du matériau d’électrode dans une
solution de précurseurs de manganése. Le solvant majoritairement utilisé dans ces protocoles est I'eau.
Aprés une étape de filtration, les précurseurs de manganése sont décomposés sous forme d’oxyde par
un traitement thermique entre 300 °C et 500 °C sous air (calcination).

3.1.1 Mise au point d'un mode opératoire

En raison des caractéristiques similaires des oxydes lamellaires NMC, Li-rich et NCA, les
paramétres des protocoles de la littérature ont été adaptés pour le matériau NMC.
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La volonté de travailler sur un composé disponible en grande quantité non recouvert a mené ala
selection du matériau NMC532 commercialisé par Targray. Les caractéristiques physiques, chimiques et
électrochimiques du matériau (spécifications du producteur) sont présentées dans les Tableau 4 et

Tableau 5.

Tableau 4 : Informations sur la composition chimique

Eléments | %massique | Incertitude Composé Quantité
Ni 32,2 0,5 H20 (ppm) 116
Mn 17,3 0,1 Na (ppm) 181
Co 12,71 0,07 LiOH (Yomassique) 0,09
Li 6,29 0,09 Li2CO3 (Yomassique) 0,08

Ni: Mn: 5,08:2,92:2,00 Proportion de lithium dans LiOH et 4,39
Co Li2CO3 (%)

Tableau 5 : Caractéristiques physico-chimiques et électrochimiques
Surface spécifique (m2/g) 0,26 Dio (um) 6,29
Densité tapé (g/cm?3) 2,69 Dso (um) 10,71
pH 11,58 Doo (1m) 17,79
Capacité spécifique en 16 > 165,0 Dmax (M) 28,85
décharge (mAh.g?)
Régime C/10 ; Bornes de
coupure [3,0-4,3 V vs Li*/Li]
Efficacité coulombique au > 85 Apparence Poudre noire

premier cycle (%)

Le mode opératoire développé est présenté Figure 47.

o
3
s.’.. NMC532
e

\

0 [ 60°C

Na,CO,
u
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i vide

C

80 °C.5h
T.6h

e/

Figure 47 : Protocole de recouvrement d'oxyde de manganése sur NMC532 dans I'eau sous air

Le protocole de recouvrement en milieu aqueux utilisé pour recouvrir le matériau NMC532 de
Targray comprends plusieurs étapes qui sont décrites ci-dessous :

1. Préparation de deux solutions distinctes par dissolution dans de I'eau ultra-pure (18,2.106 Q) de
MnS0O4.H20 (99 % de Sigma Aldrich) et de Na2C0O3 (99,5 % de Sigma Aldrich)
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2.

Dispersion de la NMC532 (Targray) par agitation mécanique dans un bécher contenant par gramme
de NMC, 2 mL d’eau ultrapure chauffée a 60°C.

La solution de MnSO4.H20, dont la concentration est définie afin d’assurer 1, 3 et 5 %mo de
manganése dans les échantillons recouverts, est versée dans le bécher contenant la NMC.

La solution de Na,COs est ensuite ajoutée au mélange pour permettre la précipitation totale du
précurseur de manganése sous forme de carbonate de manganése (MnCQOs) a la surface des
particules de NMC532 : MnSQ4,H20 + Na2CO3 = MnCOs + 2Na* + S04 + H,0

Le bécher est couvert et I'agitation maintenue pendant 4h.

Une fois le temps écoulé, la poudre est récupérée par filtration et lavée avec de I'eau ultra pure et de
I'éthanol (directement sur Biichner). Le lavage permet I'évacuation des contres ions solubilisés Na*
et SO42.

La poudre est ensuite calcinée sous air a 80 °C pendant 5 heures puis 400 °C pendant 6 heures
avec un refroidissement non-contrdlé (inertie du four) (Figure 48). A cette température le carbonate
de manganese se décompose en oxyde de manganese selon la réaction ci-dessous.

MnCO; + ; 02> MnO, + CO;,

Figure 48 : Programme du traitement thermique pour le recouvrement en voie aqueuse

Les teneurs visées de coating ont été respectivementde 1, 3 et 5 %molaire €n OXyde de manganése

rapporté a la NMC532.

Les matériaux revétus seront par la suite caractérisés afin de s'assurer que les échantillons

présentent les propriétés désirées en termes de structure, composition et performances électrochimiques
et de 'lhomogénéité de I'enrobage de manganeése.

3.1.1.1 Caractérisations structurales et morphologiques des matériaux recouverts

Afin de vérifier si le procédé de recouvrement a modifié la structure cristallographique du matériau

NMC532 (noté Ref-532) dont la structure lamellaire est décrite dans le groupe d’espace R3m, une
caractérisation des échantillons traités est réalisée par diffraction des rayons X (DRX).
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Figure 49 : Diffractogramme aux Rayons X des échantillons recouverts d’oxyde de manganese en voie
aqueuse. (L’échantillon avec 5 %molaire (Mn) a été réalisé aprés une modification du diffractométre
menant a un changement de l'intensité des valeurs mesurées)

Les résultats obtenus montrent que la structure cristallographique des échantillons recouverts est
identique & celle de la référence (avant traitement) et que la structure R3m des échantillons est
maintenue (Figure 49). La diffraction des rayons X étant une méthode qui détecte principalement les
propriétés de coeur d’'un matériau, I'observation du coating du fait de sa faible teneur (%mol < 5) est difficile
et le signal de celui-ci devrait étre absent ou faible.

Plusieurs hypothéses peuvent expliquer cette absence :

e | 'épaisseur de I'enrobage d'oxyde de manganése est inférieure a 100 nm (coating)
e Le manganése n’a pas précipité ou sa quantité est trop faible pour étre détectée

e Le coating est amorphe

e Le coating a des parametres de mailles similaires a ceux de la NMC.

Un des mécanismes de dégradation affectant les matériaux lamellaires de structure R3m est
une migration des atomes de nickel dans les sites normalement occupés par le lithium. Comparer
lintensité relative des pics loos et l104 permet d’évaluer 'ampleur de ce désordre Li/Ni. Quand loos/l104
augmente, il y a une diminution du désordre cationique dans la structure.123-125 | es diffractogrammes
permettent donc de conclure que le recouvrement s'il est présent n'affecte pas significativement le
désordre du matériau actif (Tableau 6). L'ordre semble augmenter légérement, ce qui pourrait étre une
conséquence du traitement thermique sur la phase cristalline du matériau recouvert.

Tableau 6 : Rapport de I'intensité maximale des pics (003) et (104) de la structure R3m des
échantillons recouverts par une méthode de recouvrement dans I'eau

Echantillon Ref 1 %molaire (MN) | 3 Ymolaire (MN) | 5 Y%molaire (MnN)
1(003)/1(104) 1,55 1,56 1,65 2,14

L’évolution de la morphologie des particules polycristallines de NMC532 a été étudiée par
imagerie au Microscope Electronique & Balayage (MEB). Les images présentées Figure 50 permettent
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de confirmer I'absence de fracture dans les particules apres le recouvrement. De plus, les images a fort
grandissement montrent que les particules traitées ont une surface d’apparence plus rugueuse que celles
non-traitées, ce qui indiquent que la surface a bien été modifiée lors du recouvrement.

Figure 50 : Images obtenues par MEB (tension d’accélération des électrons 5 kV) des échantillons : a),
b) et c) de référence et d), e) et f) recouverts de 3 %molaire d'0Xyde de manganese en voie aqueuse

3.1.1.2 Caractérisations chimiques des matériaux recouverts

L’analyse élémentaire des échantillons recouverts ainsi que la présence d’'un coating en surface
du matériau actif ont pu étre caractérisées au MET (Microscope Electronique en Transmission) en mode
STEM-EDX (Scanning Transmission Electron Microscopy - Energy Dispersive X-ray soit Microscopie
Electronique & Transmission & Balayage - Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie en francais)

3 n

Ref 532 Ni | Mn | Co
% atomique | 51,4 | 28,6 | 20,0

Mn GG INE [cu

Intensité (cps/eV)

2 4 6 8 10 12 14

Energie(keV)

Figure 51 : Cartographie (a) et spectre (b) STEM-EDX illustrant la composition élémentaire en métaux
de transition d’une particule du matériau Ref-532

La composition d’une particule de NMC532 de référence est présentée en Figure 51. Les
résultats montrent que le matériau de référence présente bien une proportion entre les métaux de
transition proche de 50 % de nickel, 30 % de manganése et 20 % de cobalt. Le spectre détecte aussi a
0,6 keV de I'oxygéne présent dans la structure. Le cuivre et le carbone détectés proviennent de la grille
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(fluorescence), support d’analyse de I'échantillon. Le lithium n’apparait pas sur le spectre car I'énergie
des rayons X réémis est trop faible et sont absorbés par le détecteur avant leur comptage.

Figure 52 : Cartographies des métaux de transition au sein des échantillons a) Ref-532, b) 1 Y%motaire
(Mn), C) 3 Yomolaire (Mn) et d) 5 Yomolaire (Mn)

Comparer la composition de surface des différents échantillons au matériau de référence permet
de montrer qu'il y a bien apparition d'un coating riche en manganése a la surface des matériaux
recouverts initialement absent sur la référence (Figure 52). La composition de cette couche est
déterminée par spectroscopie EDX (Figure 53) sur une partie épaisse du coating. Cette composition est
comparée a celle mesurée au cceur de la particule. Ces spectres montrent que la couche est trés
majoritairement composée de manganése et d’oxygene avec trés peu de cobalt et nickel et confirment
que les zones, apparaissant en vert sur les images STEM-EDX présentées, correspondent bien a un
coating d’'oxyde de manganése. A ce stade il n’est pas encore possible de se prononcer sur I'éventuelle
présence de lithium dans ce coating. La faible quantité de cobalt et de nickel détectée au sein du coating
provient certainement de leur diffusion a partir du coeur des particules NMC532 durant le traitement
thermique.
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Figure 53 : Analyses STEM-EDX de I'échantillon 5 %moiire Mn : @) Cartographie et proportions des
métaux de transition b) du coeur des particules et c) du coating

Les cartographies STEM-EDX de I'échantillon 1 %moiaire (M) Figure 54 montrent la présence d’un
coating fin (~ 5-10 nm) et homogeéne. L’échantillon 3 %moiaire (Mn) présente aussi un coating relativement
homogéne mais d’épaisseur plus élevée (10 nm en moyenne). Cependant, I'échantillon 5 %molaire (Mn) a
un coating d'épaisseur trés variable avec des zones fines (~10 nm) mais les observations montrent aussi
des cristaux pouvant atteindre 200 nm.
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Figure 54 : Evolutions selon les axes 1, 2 et 3 indiqué en a) et ¢) de la composition de la surface vers le
cceur des particules avant traitement de surface, b) et aprés traitement de surface de 1 %motaire (Mn) d)
ete).

Les résultats présentés en Figure 54 comparent les compositions de surface entre la référence
et I'échantillon 1 %moiire (Mn). lls montrent que, pour I'échantillon recouvert, la composition riche en
manganése en surface évolue abruptement sur quelques nanomeétres avant de revenir @ une composition
Ni:Mn:Co 5:3:2 a ceeur alors que I'échantillon de référence présente une évolution plus progressive (d’une
proportion Ni:Mn:Co de 4:4:2 en surface et 5:3:2 a cceur). Ces observations confirment bien la présence
d’'un coating en surface des matériaux recouverts sans diffusion importante des métaux de transition du
ceeur des particules vers le coating.

3.1.1.3 Caractérisations électrochimiques des matériaux recouverts

Afin d’étudier l'impact du recouvrement de manganése réalisé en milieu aqueux sur les
performances électrochimiques, des piles boutons en configuration demi-piles (contre-électrode de
lithium métal) ont été assemblées puis testées en cyclage galvanostatique.
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Figure 55 : Evolution de la capacité spécifique entre 2,7 et 4,3 V vs Li/Li* en décharge en fonction du
régime puis du nombre de cycle dans le cas des échantillons de référence et recouverts. Aprés une
séquence de signature aux régimes suivants : C/20; C/10; C/5; C/3; C/2; C; 2C; 5C et 10C, des cycles

sont réalisés a un régime de charge de C/5 et de décharge de 1C.

Le programme débute avec une séquence de signature utilisant un méme régime de charge et
décharge aux régimes suivants : C/20; C/10; C/5; C/3; C/2; C; 2C; 5C et 10C, ensuite la charge est fixée
a C/5 et la décharge a 1C jusqu’au 50éme cycle.

Ces résultats montrent que les échantillons recouverts présentent des capacités spécifiques
proches de celles de la référence au début du test électrochimique. Dans un second temps, une
dégradation rapide des performances électrochimiques est observée (Figure 55).

La rétention en capacité est plus faible dans le cas des échantillons revétus lorsque les régimes
augmentent. Pour les décharges a un régime supérieur ou égale a 1 C (a partir du sixiéme cycle), la
différence de capacité spécifique entre les échantillons recouverts et la référence est supérieure a 10
mAh.g'. Afin de dissocier I'effet du régime de courant des dégradations liées au vieillissement du
matériau, un test en durée de vie sans la séquence de signature pour I'échantillon 3 % a été réalisé avec
un premier cycle a un régime de C/10 suivi de cycles a 1C (Figure 56).
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Figure 56 : Comparaison des capacités spécifiques entre 2,7 et 4,3 V vs Li/Li* en fonction des cycles de
I'échantillon 3% avec et sans la séquence de signature préalable. La séquence de signature est
réalisée aux régimes suivants : C/20 ; C/10; C/5; C/3;C/2; C; 2C ; 5C et 10C, puis des cycles sont
réalisés a un régime de charge de C/5 et de décharge de 1C. La séquence sans signature correspond a
premier cycle a un régime de C/10 puis a des cycles a 1C.

Une meilleure rétention de capacité spécifique en cyclage est observée lorsque les tests ne
débutent pas par une séquence de signature. Cependant, la capacité a régime de charge/décharge
constant reste inférieure au matériau de référence. La diminution de la capacité au cours du cyclage ne
peut donc pas étre complétement expliquée par une réactivité des matériaux recouverts a hauts régimes
et une hypothése alternative est nécessaire.

3.1.2 Conclusion sur le procédé de recouvrement en voie aqueuse

Les résultats obtenus permettent de conclure que le procédé de recouvrement en voie aqueuse
développé n'affecte pas l'intégrité structurale et la morphologie des particules de NMC. Ce procédé
permet aussi de déposer un coating fin (de I'ordre de 10 nm) et homogéne d’oxyde de manganése a la
surface du matériau actif pour I'échantillon recouvert a 1%molaie. Cependant, bien que les performances
électrochimiques initiales soient conservées, la perte de capacité au cours du cyclage dans le cas des
échantillons recouverts est fortement accélérée.

Cette différence de performances électrochimiques entre I'échantillon de référence et les
matériaux recouverts peut étre liée soit a la présence du coating d’oxyde de manganése soit a I'impact
des conditions expérimentales mises en ceuvre (contact avec le solvant, traitement thermique, etc...) lors
du procédé de recouvrement.
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3.2 Recouvrement de NMC532 par un coating
d’aluminium

Dans l'objectif de mettre en évidence si les pertes en performances sont liées a la nature du
coating d’'oxyde de manganése, une nouvelle série d’échantillons recouverts par un coating d’oxyde
d’aluminium a été préparée. Ce matériau de surface est choisi car de nombreuses études dans la
littérature lui attribue un effet positif sur les performances des NMC. 126130

Pour comparer rigoureusement les deux séries d’échantillons, le procédé utilisé reste identique
a celui présenté en Figure 47 a 'exception de la substitution du MnSQ4.H20 par Al(NOs)3.9H,0.

La Figure 57 montre une cartographie de la composition de I'échantillon recouvert de 6 % molaire
d’aluminium (3%motaire Al203). Les résultats montrent que la surface du matériau est majoritairement
recouverte d’une fine couche contenant de I'aluminium mais aussi que des agrégats d’aluminium de taille
micrométrique se sont formés dans 'échantillon.

Figure 57 : Cartographies des éléments au sein de I'échantillon 3 %motaire (Al203) a) tous les métaux de
transition présents et b) seulement I'aluminium

Un maintien ou une amélioration des performances aprés un recouvrement d’oxyde d’aluminium
supportera 'hypothése attribuant la perte en performances des échantillons précédent au coating de
manganése. A l'inverse, une diminution des performances aprés recouvrement d’une couche d’aluminium
suggerera fortement que le probléme est causé par le procédé de recouvrement lui-méme.
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Figure 58 : Evolution de la capacité spécifique de décharge entre 2,7 et 4,3 v vs Li/Li* en fonction du
régime puis du nombre de cycle dans le cas de la NMC532 aprés recouvrement d'aluminium en milieu
aqueux (X %molaire (Al203). Aprés une séquence de signature aux régimes de suivants : C/20 ; C/10 ; C/5
;CI3;Cl2;C;2C;5C et 10C, des cycles sont réalisés a un régime de charge de C/5 et de décharge
de 1C.

Les résultats (Figure 58) montrent que les recouvrements d’aluminium réalisés conduisent tous
a une diminution significative des performances électrochimiques par rapport au matériau de référence.
Il devient alors probable que la diminution des performances soit liée au protocole de recouvrement.

3.3 Impact des conditions expérimentales
appliquées lors du protocole de
recouvrement en milieu aqueux
Afin d'étudier I'impact de la méthode de recouvrement employée sur les performances, un

échantillon témoin est préparé en utilisant le méme protocole de recouvrement, mais sans ajout des

précurseurs du coating (Figure 59). Cet échantillon est nommé « TSP-Eau » pour « Traitement Sans
Précurseur — dans I'eau »

..
N3 o5 80°C.5h
400°C.6 h
\ 4h.60°C vide

;
) e ) /X B) |

Figure 59 : Protocole de préparation de I'échantillon TSP-Eau
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La Figure 60 montre la cartographie des métaux de transition dans I'échantillon TSP-Eau. La
composition des particules de cet échantillon est fortement similaire a celle de I'échantillon de référence
avant traitement. La surface des particules de TSP-Eau ne comporte pas de coating bien que légerement
enrichie en manganéese comparé au cceur comme le matériau de référence.

b e [c]

Figure 61 : Images haute résolution obtenues par microscope électronique en transmission de la
surface d'une particule de I'échantillon a, b) de référence NMC532 et c, d) TSP-Eau

La cristallinité de surface de I'échantillon TSP-Eau est observée directement a 'aide du mode
haute résolution du microscope électronique en transmission (HR-TEM) et les images obtenues montrent
que la surface du matériau est de bonne qualité et ne semble pas contenir de zones amorphes (Figure
61).

La Figure 62 présente la comparaison des capacités en fonction du régime et du nombre de cycle
dans le cas de I'échantillon TSP-Eau et du matériau de référence.
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Figure 62 : Evolution de la capacité spécifique de décharge entre 2,7 et 4,3 V vs Li/Li* en fonction du
régime puis du nombre de cycle dans le cas du matériau traité dans 'eau sans dép6t. Aprés une
séquence de signature aux régimes de suivants : C/20; C/10; C/5; C/3; C/2; C; 2C; 5C et 10C, des
cycles sont réalisés a un régime de charge de C/5 et de décharge de 1C.

Les résultats obtenus montrent que, méme sans dépét d’oxyde de manganese ou d’aluminium a
la surface de NMC532, les performances électrochimiques dans le cas du matériau témoin qui a subi les
étapes du procédé se dégradent beaucoup plus vite qu'avec le matériau de référence. lls confirment que
le protocole de recouvrement a un effet néfaste. Il est donc nécessaire d’adapter celui-ci pour qu'il soit
compatible avec les matériaux NMC Ni-rich.

Deux étapes durant le procédé sont susceptibles de dégrader le matériau actif : le contact avec
I'eau et le traitement thermique. Puisque les NMC sont en principe stable jusqu’a 900 °C, I'nypothése du
solvant est privilégiée.'3!

3.4 Influence de la nature du solvant utilisé
pour le recouvrement sur les performances
électrochimiques des matériaux recouverts

L'effet délétere du contact avec I'eau sur la perte en performance électrochimique des matériaux
traités peut étre vérifiée en substituant 'eau par différents solvants organiques (anhydres ou non). En
effet, si 'eau est responsable des pertes de performances électrochimiques, les matériaux traités dans
des solvants anhydres devrait se comporter comme le matériau de référence. Si le probléme ne vient pas
du solvant, tous les échantillons traités seront victimes d’'une dégradation de leurs performances
électrochimiques.

Des échantillons sont préparés en utilisant le protocole décrit en Figure 63 avec comme solvants :
I'éthanol 96%, le méthanoal, le toluéne et le N,N-Diméthylformamide (DMF).
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Figure 63 : Protocole de traitement des solvants avec dispersion sous atmosphére argon et filtration et

traitement thermique sous air

Les échantillons obtenus par traitement sans précurseurs dans différents solvants sont nommés
TSP-Solvant (TSP-Méthanol pour celui dans un solvant de méthanol par exemple). Des zéolites 3 A
prétraitées sous vide a 250°C ont été ajoutées aux solvants anhydres commerciaux (méthanol, toluéne
et DMF) afin de réduire au maximum la présence d’'eau dans ces solutions. Le taux d’eau de chacun des
solvants, aprés séchage sur zéolites, a été déterminé par un dosage Karl-Fisher (Tableau 7).

Tableau 7 : Teneurs en eau dans les solvants "anhydres" dosées par la méthode Karl-Fisher

Solvants

Méthanol

Toluéne

DMF

ppm (H20)

11,8

18,6

16,7

Les performances en durée de vie des échantillons traités permettent de caractériser l'influence
des solvants. Les résultats présentés en Figure 64 montrent que les échantillons ayant subi des
traitements dans des solvants anhydres (Méthanol, Toluéne et DMF) conservent une capacité spécifique
de décharge identique a la référence lors des tests de charge/décharge alors que les performances
électrochimiques de ceux exposés a 'eau (Eau et Ethanol 96 °) se dégradent rapidement.
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Figure 64 : Performances électrochimiques entre 2,7 et 4,3 V vs Li/Li* pour un test de durée de vie des
échantillons traités dans différents solvants. Apres une séquence de signature aux régimes de suivants
: CI20; C/10; C/5; C/3; CI2; C; 2C; 5C et 10C, des cycles sont réalisés a un régime de charge de C/5 et

une décharge de 1C.

La Figure 65 présente les courbes de charges et décharges galvanostatiques de ces échantillons.
Les résultats montrent qu’une forte teneur en eau dans les solvants induit une augmentation de la
polarisation des échantillons au cours du cyclage. Il est aussi intéressant de remarquer que, parmi tous
les traitements en voie solvant, seul le composé traité avec du méthanol a une polarisation identique voire
plus faible que la référence. L'utilisation des autres solvants n’a pas de conséquence significative sur la
capacité spécifiqgue du matériau actif, mais les tests électrochimiques de ces matériaux montrent une
polarisation supérieure au matériau de référence durant le cyclage.
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Figure 65 : Profils capacité-potentiel de différents cycles a différents régimes pour les échantillons
traités dans différents solvants (entre 2,7 et 4,3 V vs Li/Li*)

Ces résultats permettent de conclure que I'eau est vraisemblablement responsable de la
dégradation des performances. De ce fait, ['utilisation d’'une méthode de recouvrement en milieu anhydre
devrait permettre de réaliser un procédé de recouvrement fonctionnel. Parmi les solvants anhydres
étudiés, le méthanol a été sélectionné puisqu'il conduit aux meilleures performances électrochimiques en
termes de capacité et de polarisation. Son utilisation permet également de substituer I'étape de filtration
du procédé par une étape d'évaporation (réalisable en boite a gants).

70/144



Elaboration d’une méthode fonctionnelle de recouvrement de LiNi0,5Mn0,3C00,202

3.5 Impact d’'un protocole de recouvrement en
voie liquide dans le méthanol sur les
caractéristiques physico-chimiques du
matériau NMC

Puisque l'influence du procédé de recouvrement seul (sans les précurseurs du coating) sur la

NMC est rarement documenté et que celui-ci ne semble pas anodin, une caractérisation poussée de

I'échantillon TSP-Méthanol est réalisée. Elle permettra par la suite de distinguer 'effet du coating de celui

du procédé de recouvrement. La partie précédente couvrant déja I'effet du traitement sur les propriétés

électrochimiques de la NMC532, la suivante se focalisera sur I'évolution des propriétés physico-chimiques
du matériau actif.

3.5.1 Caractérisations Physiques
3.5.1.1 Caractérisations structurales

La structure cristallographique de I'échantillon apres traitement dans le méthanol sans précurseur
de coating est comparée avec celle du matériau de référence (Figure 66).
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Figure 66 : Diffractogrammes aux rayons X du matériau traité dans le méthanol et de la référence
Les diffractogrammes aux rayons X montrent que la structure de I'échantillon TSP-Méthanol est

bien maintenue et que le rapport loos et 1104, indicatif de I'ordre au sein de la structure R3m, ne varie pas
notablement entre les deux échantillons (1,65 pour Ref-532 et 1,71 pour TSP-Méthanol, montrant une
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légére augmentation de 'ordre aprés traitement pouvant signifier une amélioration de la phase lamellaire
lors du traitement thermique).

3.5.1.2 Caractérisations morphologiques

Des observations MEB (Microscope Electronique a Balayage) (Figure 67) ont été réalisé afin de
comparer la morphologie de I'échantillon TSP-Méthanol a celle du matériau de référence et TSP-Eau.

Figure 67 : Image MEB (tension d’accélération des électrons 3 kV) des échantillons a), b) et c) de
référence ; d), e) et f) TSP-Méthanol et g), h) et i) TSP-Eau

Contrairement au matériau de référence présentant des impuretés de surface (des résidus lithiés
par exemple), les échantillons traités dans I'eau et le méthanol ont des surfaces trés propres. Le
traitement semble plut6t avoir un effet de « lavage » de la surface des impuretés initialement présentes.

3.5.1.3 Composition élémentaire

Les analyses STEM-EDX sont ensuite utilisées afin de voir si le traitement seul & un effet sur la
composition élémentaire des particules de NMC532 (Figure 68).
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Figure 68 : Résultats STEM du matériau TSP-Méthanol a) et b) cartographie par STEM-EDX, c) et d)
composition selon les segments 1 et 2

Les résultats présentés Figure 68 montrent que la surface présente une sous-steechiométrie en
nickel en comparaison a la composition chimique de cceur. Ces résultats sont similaires a ceux obtenus
sur le matériau de référence (Figure 54 a et b).

3.5.1.4 Cristallinité en surface

Afin de vérifier si le procédé altére la surface du matériau traité, I'échantillon TSP-Méthanol est
caractérisé par HR-TEM (Microscope Electronique en Transmission - Haute Résolution) et les images
obtenues sont présentées en Figure 69 et Figure 70.

g hm 200 nm

Figure 69 : Observations par a) et ¢c) STEM-EDX puis b), d), e) et f) HR-TEM de la surface d'une
premiére particule de TSP-Méthanol
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Figure 70 : Analyse par microscope électronique en transmission d’'une particule de TSP-Méthanol, a)
cartographie élémentaire obtenue par STEM-EDX; b), ¢) et d) images obtenues par HR-TEM de la
structure de surface d’'une particule

Ces images montrent que la cristallinité en surface reste similaire au matériau initial (ou du
matériau TSP-Eau). La surface reste cristalline sans résidu observable en surface des particules. Ces
résultats sont prometteurs puisqu'’ils signifient que le coating devrait pouvoir se déposer sur une surface
exempte d’'impureté. Cette surface propre évitera la présence d'une phase amorphe en surface des
particules de NMC pouvant nuire a la diffusion du lithium.

3.6 Conclusion

A la suite de la préparation de divers échantillons de matériau NMC532 recouverts d’oxyde de
manganése et d’aluminium en voie aqueuse, nous avons pu observer une trés mauvaise rétention en
capacité au cours des tests de charge/décharge. Ces résultats nous ont laissé suspecter que le traitement
dans I'eau était problématique et un échantillon témoin traité similairement aux échantillons recouverts,
mais en l'absence des précurseurs du coating a été préparé. L'analyse des performances de cet
échantillon a pu montrer de nouveau une grande perte en rétention de capacité au cours des tests de
charge/décharge. Cela montre que malgré le fait que les méthodes de recouvrements en milieu aqueux
soient communément utilisées sur des matériaux lamellaires, celles-ci ne semblent pas adaptées pour le
matériau NMC532.

Suite & ces observations, plusieurs solvants ont été testés, dont 3 anhydres (le toluéne, le méthanol
et le N,N-Diméthylformamide) et un partiellement aqueux (éthanol 96°). L'analyse de la rétention de
capacité en cyclage a montré que celle-ci est maintenue pour les échantillons traités dans les solvants
anhydres. Parmi tous les échantillons, celui traité dans le méthanol a montré les meilleures performances
(avec une légére diminution de la polarisation lors du cyclage suite traitement) et celui-ci a été sélectionné
pour une analyse plus exhaustive dans l'optique de son utilisation pour de prochains recouvrements.

La caractérisation des propriétés physico-chimiques du matériau NMC532 témoin, aprés un traitement
dans le méthanol anhydre sans ajout de précurseur du coating, a permis de confirmer qu'il n’'induisait pas
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de changement concernant la morphologie des particules et que la structure du matériau initial n’évolue
pas ni au ceeur, ni en surface. Aussi, la composition chimique de surface n’est pas modifiée de fagon
significative par le traitement. Ainsi, I'utilisation de ce solvant pour le recouvrement devrait permettre de
réaliser des recouvrements fonctionnels. La caractérisation fine de I'effet du procédé permettra aussi, par
comparaison avec les matériaux recouverts, d’isoler I'effet du coating et facilitera I'étude de ses
interactions avec la NMC.
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4.Recouvrement du matériau
LiNixMnyCo0.,0; par un coating d’oxyde
de manganese en voie liquide anhydre

4.1 Préparation des matériaux

La substitution de I'eau par le méthanol rend possible la réalisation une cristallisation par
évaporation a température ambiante au lieu d’une filtration. Ce remplacement permet de réaliser les
étapes avant le traitement thermique en boite a gants. Pour adapter les protocoles précédents au
nouveau solvant, le précurseur utilisé pour le coating doit étre adapté pour répondre aux contraintes de
solubilité du méthanol. Les précurseurs étant hydratés, la quantité d’eau dans les solutions peut atteindre
des valeurs de l'ordre de 10 000 ppm. L'ajout de zéolite permet de réduire celle-ci a la centaine de ppm
(pour la solution de Mn(NO3)2 passage de 4 000 ppm avant ajout de zéolite & 150 ppm une journée apres
I'ajout de zéolite, soit 98,8 % de réduction).

Les échantillons sont préparés a I'aide du protocole suivant (Figure 71) :

1. Sous argon, préparer une solution par dissolution de Mn(NO3)2.4H20 dans un solvant de méthanol.

2. Ajouter des zéolite 3 A en excés pour capturer les molécules d’eau présentes en solution.

3. Dans un bécher, mélanger a l'aide d’'un agitateur magnétique la NMC et la solution contenant le
nitrate de manganése. Respecter les quantités stoechiométriques pour avoir 0,5% ;1% ;1,5 % et 3
%molaire d€ coating de manganése.

4. Maintenir I'agitation pendant 4 heures en couvrant la dispersion afin d'éviter I'évaporation du solvant.

5. Enlever le couvercle et laisser le méthanol s’évaporer pour cristalliser le précurseur a la surface du
matériau actif.

6. Sortir la poudre de la boite a gants et la traiter thermiquement sous air a 80 °C pendant 5 heures puis
a 400 °C pendant 6 heures, avec refroidissement contrélé par l'inertie du four.

80°C.5h
400°C.6 h

=
—

Figure 71 : Description du protocole de recouvrement de manganéese sur NMC532 dans le méthanol

Un échantillon supplémentaire est préparé afin servir de témoin pour la transformation du
précurseur de manganése lors du protocole de recouvrement. Celui-ci est nommé « TPM » (témoin
précurseur manganése). Cet échantillon est synthétisé en utilisant le méme protocole, mais sans ajouter
de NMC. Le précurseur est donc dissous, déshydraté, cristallisé, traité thermiquement et finalement broyé
manuellement dans un mortier. La NMC532 avant traitement est aussi étudiée et est nommé Ref-532.
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4.1.1 Caractérisations physiques

4.1.1.1 Caractérisations structurales

La structure des échantillons recouverts est caractérisée par diffraction des rayons X (DRX). La
Figure 72 montre que tous les échantillons ont maintenus leurs structure lamellaire R3m. Le désordre
Ni/Li de la structure est estimée par la mesure du ratio des aires des pics (003) et (104) et une légére
diminution de celui-ci est constaté sur 'ensemble des échantillons traités. Il ne semble cependant pas
avoir de lien entre la quantité de coating déposé et son ampleur. Similairement aux échantillons préparés
dans l'eau, les diffractogrammes des échantillons recouverts ne montrent pas de nouveaux pics. Le
procédé ne semble donc pas former de nouvelles phases cristallisées d’une dimension supérieure a 100
nm dans les échantillons prépareés.
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Figure 72 : Diffractogrammes de rayons X des échantillons de NMC532 recouverts de manganése dans
le méthanol

Afin de mieux comprendre I'évolution du précurseur de manganése au cours du procéde,
I'échantillon TPM (100 %) est étudié par DRX pour comprendre la structure que prendrait le précurseur
en I'absence d'interaction avec la NMC. Les résultats de sa caractérisation sont montrés en Figure 73.
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Figure 73 : Diffractogrammes de rayons X de I'échantillon TPM de coating de manganese (phase
Mn203 marqué par « * ») comparé a la référence et 3 Y%molaire (Mn)

Le diffractogramme de I'échantillon TPM montre majoritairement la présence de la phase
tétragonale B-MnO; ainsi qu’une présence plus faible de Mn20s cubique. La présence de la structure 8-
MnO> suite a la calcination sous air a 400 °C est en accord avec I'évolution attendue du nitrate de
manganese dans ces conditions.'20 La comparaison des échantillons TPM, 3 %motaire (Mn) ainsi que la
référence confirme que les phases MnO. ainsi que Mn2O3 ne sont pas observable par DRX dans
I'échantillon recouvert a 3 %moiaire (Mn). L'absence des pics caractéristiques de ces deux structures
réaffirme l'interprétation de la Figure 72. L’absence des structures formées dans I'échantillon TPM sur
I'échantillon 3 %molaire (Mn) suggére que le manganése issu du précurseur n'est pas présent ou pas
détectable. Cette invisibilité pourrait s’expliquer par un coating amorphe ou présent en trop faible
épaisseur a la surface des particules de NMC.

4.1.1.2 Caractérisations morphologiques

Une étude de la morphologie des échantillons recouverts est réalisée a l'aide du MEB. La Figure
74 compare a faible grandissement, les matériaux recouverts aux échantillons de référence (Ref-532) et
TSP-Méthanol (Témoins Sans Précurseur — Méthanol : correspondant au matériau NMC532 subissant le
méme protocole que les matériaux recouverts sans présence de précurseur de manganese). Les images
obtenues montrent que les particules polycristallines ont dans I'ensemble maintenu leur intégrité lors du
procédé.
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Figure 74 : Image MEB (tension d'accélération des électrons 3 kV) des échantillons recouverts a un
grandissement faible a) Ref-532, b) TSP-Méthanol, ¢) 0,5 %motaire (Mn), d) 1 %moaire (Mn), €) 1,5 %omotaire
(Mn) et ﬂ 3 Yomolaire (Mn)

Afin de vérifier cette observation, et mesurer s'il y a une modification de la distribution en taille
des particules, les échantillons recouverts sont caractérisés par granulométrie (Figure 75).
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Figure 75 : Analyse de la distribution en taille des particules des échantillons par granulométrie aprés
utilisation d'ultrason a) proportions de particules dans différents intervalles et b) représentation sous
forme de courbes des résultats granulométriques

Les dimensions des particules au 10¢éme, 50¢me et 90éme centile de chaque échantillon sont
présentées en Tableau 8.

Tableau 8 : Comparaison du diamétre des particules de chacun des échantillons pour différents centiles

Ref-532 | TSP-Méthanol |0,5% | 1% [15% | 3%
D1o% (nm) 5,3 6,2 6,3 6,5 5,5 5,5
Dso% (nm) 10,3 10,5 10,6 | 10,9 | 104 | 11,2
Dgo% (M) 17,3 16,7 16,7 | 17,7 | 16,9 | 199
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Les échantillons ont 80 % de leurs particules entre 5 um et 20 ym. Additionnellement, alors que
pour TSP-Méthanol, 0,5 %motaire (Mn) €t 1 %motaire (Mn) il N’y @ quasiment pas de particules de dimension
inférieure & 3 pum, les échantillons 'Ref-532, “1,5 Yomotaire (M)’ €t '3 Y%omotaire (Mn)’ ont environ 5 % de leurs
particules en dessous de 3 um. Premiérement cette différence entre Ref-532 et TSP-Méthanol montre
que le procédé a pour effet d’éliminer la présence de petites particules lors de la dispersion dans le
méthanol ou du traitement thermique. A dimension élevée (D > 20 um), seuls 3 %moare (Mn) & un
comportement qui différe des autres échantillons avec un plus grand nombre de particules de cette
dimension. Les observations par MEB suggeérent que celles-ci correspondent a une agrégation de
polycristaux de NMC, visible sur les Figure 76 et Figure 77. Une possible explication est que le coating
peut se comporter comme un liant.

Figure 76 : Image MEB (tension d’accélération des électrons 5 kV) de I'échantillon 3 Y%molaire (Mn)
montrant la présence d'agrégats de particules polycristallines (primaires) de NMC, mis en évidence par
les rectangles blancs

Figure 77 : Images MEB (tension d’accélération des électrons 3 kV) d’une particule constituée d’'une
agrégation de polycristaux de NMC 3 % a différents grandissements.

Afin de vérifier I'état des particules primaires constituant les particules de NMC polycristallines des
images MEB a grandissements intermédiaires ont été réalisées (Figure 78). Les observations réalisées
permettent de voir que les échantillons traités ne montrent aucune fracture et que la morphologie du
matériau actif est maintenue avec succes.
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Figure 78 : Images MEB (tension d’accélération des électrons 3 kV) des échantillons recouverts a un
grandissement intermédiaire a) Ref-532, b) TSP-Méthanol, ¢) 0,5 Y%moiaire (Mn), d) 1 %motaire (Mn), €) 1,5
Yomolaire (Mn) et f) 3 Yomolaire (Mn)

Finalement, une étude des échantillons a fort grandissement montre que la surface du matériau
recouvert est bien modifiée (Figure 79). Les échantillons ont des surfaces d’apparences différentes et il
semble avoir une augmentation de la quantité de dépdt en surface des particules lorsque la quantité de
précurseur utilisée augmente (entre 0 % TSP-Méthanol et 3 %).

100 nm
H

Figure 79 : Images MEB (tension d'accélération des électrons 3 kV) des échantillons recouverts a un
grandissement élevé a) Ref-532, b) TSP-Méthanol, ¢) 0,5 %molaire (Mn), d) 1 %moaire (Mn), €) 1,5 Y%omotaire
(Mn) et f) 3 Yomolaire (Mn)

La morphologie de I'échantillon TPM est aussi étudiée par MEB et les images obtenues sont
montrées en Figure 80. Il semble que ces particules soient formées de deux matériaux de morphologie
différentes avec la présence sporadique de cristaux de taille importante. Conformément aux mesures
réalisées par granulométrie, les images MEB du matériau TPM montrent qu’en I'absence de la NMC pour
agir comme substrat, le précurseur de manganese précipite sous forme de particules d’une dimension de
I'ordre de 10 um. L’absence de ces particules dans les échantillons recouverts d’aprés les analyses DRX
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et Iimagerie par MEB signifie que la présence de la NMC lors de la précipitation a bien un effet sur la
morphologie du nitrate de manganése formé par précipitation (apparition d’un coating fin au lieu de
particules micrométriques).

Figure 80 : Image obtenus par MEB (tension d’accélération des électrons 3 kV) de I'échantillon TPM
4.1.1.3 Caractérisations chimiques élémentaires

Les observations précédentes ayant montré que la structure cristallographique a été maintenue
et que les polycristaux et monocristaux ne sont pas fracturés, une étude de la composition élémentaire
par EDX des échantillons recouverts est réalisée a I'aide du MET.

L'observation du coating par STEM-EDX sur les différents échantillons a permis de mieux
comprendre plusieurs aspects de la germination du coating.

Figure 81 : Image STEM-EDX des échantillons a) 0,5 %notre (M), b) 1 %notre (M), ¢) 1,5 %naare (Mn)
et d) 3 Yomolaire (Mn)

La Figure 81 montre que le coating a bien été déposé en surface. Cependant, ce recouvrement
n’est pas toujours déposé de maniére trés homogéne en surface du matériau actif.

Les Figure 82 et Figure 83 montrent que le recouvrement a une épaisseur variable entre
différentes particules d'un méme échantillon et aussi au sein d’'une méme particules. Cette variation
d'épaisseur peut étre supérieure a un ordre de grandeur (quelques dizaines de nanométres a plusieurs
centaines). Cette épaisseur variable pourrait étre liée a une dispersion insuffisante durant la phase de
croissance du coating sur la NMC.
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Figure 82 : Résultats STEM-EDX de I'échantillon 1,5 %motaire (Mn) @) et b) cartographie de deux
particules et c) et d) composition selon deux segments

Les inhomogénéités d'épaisseurs ont principalement été observées sur I'échantillon 3 %molaire
(Mn) (Figure 83). Cela peut signifier que la présence de ces zones plus épaisses augmente avec la
quantité de coating dépose.
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Figure 83 : Résultats STEM-EDX de I'échantillon 3 %moiire (MN) @) et b) cartographie élémentaire et c)
d) composition selon deux segments

Finalement on peut mettre en évidence la présence d’amas d’oxyde de manganése sur la surface
de certaines particules (Figure 84). Ces zones sont présentes dans tous les échantillons mais semblent
plus rares pour de faibles quantités de recouvrement (Figure 81). Une analyse élémentaire de ces
particules recouvertes montre que le coeur maintient sa composition et que les amas de surface sont en
grande majorité constitués de manganése avec des traces de nickel et cobalt (la présence de nickel et
de cobalt étant plus difficile @ mesurer précisément dans les zones ou le coating est fin).

83/144



Recouvrement du matériau LiNixMnyCozO2 par un coating d’oxyde de manganeése en voie liquide
anhydre

b
o] 1 Ni | Mn | Co
% atomique | 49 | 33 | 18
150 -Q‘
T
1 9 : s =
35 d
2 Ni | Mn | Co
% atomique | 5 | 93 | 2
20 cu
[Co!
154 H‘n. Mn 8l N m
0 - d.

Figure 84 : Images STEM-EDX de I'échantillon 0,5 %molaire (M) montrant a) une cartographie de
plusieurs particules a faible grandissement, b) le spectre EDX de la zone 1, ¢) cartographie d’'une zone
riche en manganése et d) le spectre EDX de la zone 2

1 Ni | Mn | Co 2 Ni [ Mn | Co
% atomique | 5 | 94 | 4 || % atomique | 5 | 93 | 2

Figure 85 : Etude par STEM-EDX de la composition des zones riches en manganése a) prés de la
surface de la NMC et b) a distance de la surface de la NMC.
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La Figure 85 présente, dans le but d'identifier une potentielle limite de diffusion du nickel et du
cobalt de la NMC dans le coating qui dépendrait de la proximité a la NMC, la proportion en métaux de
transition d’un coating trés épais proche et a distance de l'interface avec la NMC. Les résultats obtenus
suggerent que la composition est homogéne et qu’il n'y a pas de diminution de la quantité de nickel et
cobalt a distance de la particule de NMC. Cette information signifie qu'il n'y a pas de forte limitation en
diffusion des métaux de transition entre le matériau actif sous-jacent et le coating.

Les images haute résolution obtenues a I'aide du MET permettent de mettre en évidence que le
coating constitué d'oxyde de manganese (composition visible Figure 84 c) est cristallin (Figure 86 et
Figure 87).

Figure 87 : Images de I'échantillon 3 %motaire (M) obtenues par a) STEM-EDX et b, c, et d) HR-TEM
montrant des cristaux de coating a la surface d'une particule de NMC recouverte. L'encadré blanc en a)
et b) indique la zone correspondant a I'image c) et 'encadré en c) représente la position de I'image d)

L’ensemble de ces caractérisations élémentaires du coating montrent que le dépét a été réalisé
avec succes. Toutefois ce dépot présente des variations d'épaisseur importantes
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4.1.2 Caractérisations électrochimiques

Les caractérisations précédentes ayant validé I'effet du recouvrement sur les caractéristiques
structurales, morphologiques et élémentaires des échantillons préparés, cette partie se focalisera sur les
performances électrochimiques.

Ces échantillons sont donc testés en charge et décharge entre 2,7 et 4,3 V vs Li/Li* avec une
signature allant de C/20 a 10C suivis de cycles a 1C. Les capacités lors des tests des demi-batteries
préparées sont présentées en Figure 88.
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Figure 88 : Capacité cyclique en décharge entre 2,7 et 4,3 V vs Li/Li* des échantillons recouverts de
manganése dans le méthanol. Les cycles sont réalisés a un régime de charge a C/5 et une décharge a
1C aprés une premiére série de cycles aux régimes suivants : C/20; C/10; C/5; C/3; C/2; C; 2C; 5C et
10C.

Contrairement aux échantillons traités dans I'eau, les échantillons préparés dans le méthanol ne
subissent pas de fortes dégradations en durée de vie. Il semble cependant que des quantités élevées de
coating diminuent les performances du matériau actif a haut régime et légérement en durée de vie. Cette
perte est principalement visible pour le matériau 3 %mokaire (Mn).

Une des raisons causant la perte en capacité des matériaux recouverts est la diminution de la
proportion de matiére active dans I'échantillon quand la quantité de coating augmente. Si le coating a une
capacité négligeable, il est possible d’isoler I'effet du coating sur la capacité massique du matériau actif
en divisant celle-ci par la proportion de matériau actif dans I'échantillon (par exemple pour I'échantillon 3
%motaire (Mn) : la proportion de matériau actif est 1 - 0,03 = 0,97). Pour mieux comparer les résultats
obtenus, les valeurs significatives sont extraites et montrées en Tableau 9. Une ligne supplémentaire
nommé « NMCse, » est ajoutée pour permettre de comparer les performances du matériau 3 %molaire (Mn)
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par gramme de NMC (masse du coating non prise en compte) car, des échantillons recouverts, celui-ci
contient la plus grande proportion de coating par gramme de NMC532 (~ 3 %massique).

Tableau 9 : Performances électrochimiques des échantillons recouverts de manganese dans le
méthanol (EC : efficacité coulombique ; CX : cycle X ; entre parenthéses le régime de décharge et
C40/C1 (%) la capacité du cycle 40 en pourcentage du cycle 1)

EC c1 C40
Echantillon | C1 (C/20) an] A(ﬁ’ 1_?) rc;%lc_z %%50.2 ?;‘,i’,fl? 0/ C1
%) | mAh.g? 9 9 g 9 (%)
Ref-532 92,4 | 1759 172,2 158,6 139,9 150,1 85,4
TSP-
) 92,6 | 179,9 177,3 161,8 143,2 154,8 86,1
Méthanol
0,5 % 895 | 171,9 172,2 158,3 125,8 150,3 87,4
1% 90,2 | 1726 171,6 155,9 126,1 143,7 83,3
1,5 % 94,4 | 1789 176,3 160,2 139,7 153,1 85,6
3% 942 | 1755 175,5 156,9 121,9 134,3 76,5
NMCau 94,2 | 180,9 180,9 161,8 125,7 138,4 76,5

Les données obtenues montrent que l'efficacité coulombique des échantillons peu recouverts
(0,5 %molaire (Mn) et 1 %molaire (Mn)) diminue comparée aux références (Ref et TSP-méthanol) alors que
les échantillons 1,5 et 3 %molaire (Mn) ont une efficacité coulombique Iégérement améliorée. Lorsque 'on
compare la capacité de I'échantillon de référence aux échantillons recouverts, I'échantillon 1,5 %molaire
(Mn) est le seul qui améliore la capacité de la référence a tous les cycles sauf a haut régime (5C). Il est
cependant intéressant de constater que les performances de celui-ci restent inférieures au matériau TSP-
Méthanol. Les performances de la NMC étant supérieures pour le matériau témoin que 1,5 %molaire (Mn),
il est difficile de dire que le gain en performance électrochimique sur le matériau recouvert n’est attribuable
qu’au coating. Il est possible qu'une partie de la contribution du traitement 1,5 %motaire (Mn) soit dii a I'effet
du procédé et non a la présence d’une couche de manganése en surface. Ces observations montrent
que pour de faibles variations en performances, séparer la contribution du coating de manganese de celle
des différentes interactions mises en jeu lors de la synthése est difficile. Finalement la ligne NMCasy,
montre des performances lors des premiers cycles de charge/décharge (jusqu’au 6éme cycle) supérieures
au matériau actif. Cela peut signifier que le coating « 3 %molaire (Mn) » a un effet bénéfique sur le matériau
actif mais que celui-ci n’est pas suffisant pour compenser la diminution de la proportion de NMC dans
I'échantillon (si le coating a une capacité nulle ou négligeable).

Pour compléter la compréhension du comportement des échantillons lors des tests de
charge/décharge, des courbes galvanostatiques sont extraites des cycles 1, 2, 6, 8 et 40 des batteries
testées.
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Figure 89 : Courbes galvanostatiques a) des premiers (C/20) et b) seconds (C/10) cycles des matériaux
recouverts de manganese dans le méthanol

La Figure 89 permet d’observer sur les échantillons recouverts, lors de la premiere décharge,
I'apparition d'un phénoméne électrochimique entre 2,9 et 2,7 V vs Li/Li*. L'ampleur de celui-ci parait
augmenter avec le pourcentage de recouvrement déposé. Cet intervalle de potentiel correspond aussi au
potentiel d’oxydo-réduction du manganése (Mn4* < Mn3*). Ce phénomene n’est pas visible lors de la
premiere charge en raison du potentiel initial des piles boutons utilisées généralement supérieur a 2,9 V
vs Li/Li*. Ces figures montrent aussi que pour 0,5 et 1 %molaire (Mn) de coating, la capacité irréversible au
premier cycle augmente alors que pour 1,5 et 3 %molaire (Mn), €lle reste identique au matériau non
recouvert jusqu'au phénoméne a 2,9 V vs Li/Li* qui la rend inférieure aux références (Tableau 10). Une
diminution de la capacité irréversible est une caractéristique trés recherchée pour un matériau d’électrode
positive et l'observation de ce comportement est prometteur pour des applications industrielles.
Additionnellement, lors des deux premiers cycles a bas régime, la polarisation des échantillons recouverts
ne varie pas significativement aprés le traitement. Finalement, il semble aussi que I'ajout d’'un coating en
surface du matériau actif diminue la polarisation.
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Tableau 10 : Capacité irréversible cyclique des échantillons recouverts de manganése

Capacité cyclique irréversible (%)

echaniion | &0y | Cnoy | G0y | (66
Ref-532 7,6 2,3 3,2 0
TSP-Méthanol | 7,4 1,4 3 74
0,5% Mn 10,6 5,2 5,7 0
1% Mn 9,9 4,6 5,9 0
1,5 % Mn 5,6 1,8 3,5 8,7
3% Mn 6 2,7 4,5 17,1

Les courbes de charges et décharges galvanostatiques des cycles 6 (1C) et 8 (5C) permettent
de comparer le comportement des échantillons recouverts a8 1 C et 5 C (Figure 90).
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Figure 90 : Courbes galvanostatique des matériaux recouverts de manganése dans le méthanol des a)

cycles 6 (1C) et b) cycle 8 (5C)

Les résultats obtenus montrent que les échantillons recouverts ont une polarisation et une
capacité irréversible supérieure a la NMC avant le recouvrement. Le coating ne parait donc pas pouvoir

améliorer les performances en régime et ne doit pas étre un bon conducteur de charges.
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Figure 91 : Courbes de charges et décharges galvanostatiques des 40¢me cycles (1C) des matériaux
recouverts de manganese dans le méthanol

Les courbes de charge et décharge galvanostatique des échantillons au 40¢me cycle confirment
que comparées a celles des références (Ref-532 et TSP-Méthanol), les performances électrochimiques
(capacité, et polarisation) des échantillons 0,5 et 1 %moiire (Mn) sont Iégérement inférieures. Pour
I'échantillon 3 %motaire (Mn), la perte est plus importante (Figure 91). Finalement, I'échantillon 1,5 Y%motaire
(Mn) est le seul dont les performances sont améliorées face aux références.

Afin de mieux observer le phénoméne ayant lieu a bas potentiel, une mesure en voltampérométrie
cyclique est réalisée avec I'échantillon 3 %motaire (Mn) (Figure 92). Les résultats obtenus montrent qu'il y
a bien apparition aprées le recouvrement d’'un phénoméne électrochimique entre 2,9 et 3,0 V vs Li/Li*
durant la charge et 2,7 V et 2,9 V vs Li/Li* lors de la décharge. Les mesures réalisées montrent aussi que
le potentiel d’échange du lithium avec la NMC de I'échantillon recouvert diminue lors de la charge et
augmente lors de la décharge. Ce déplacement signifie que le matériau recouvert est moins polarisé que
celui de référence lors du premier cycle et donc que l'insertion/désinsertion du lithium dans la structure
du matériau actif est facilitée.
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Figure 92 : Performance en voltampérométrie cyclique de I'échantillon 3 %motaire (Mn) comparé & la
référence

Les mesures précédentes ont montré une corrélation positive entre la quantité de précurseur de
coating de manganese utilisé pour le recouvrement et la capacité associée a une nouvelle contribution
électrochimique qui apparait a bas voltage (2,7-3,0 V vs Li/lLi*) dans lintervalle de potentiel
d’oxydoréduction du couple Mn3/Mn4*. En conséquent, une hypothése pouvant expliquer I'origine de ce
nouveau phénoméne électrochimique a bas voltage (2,7-3,0 V vs LilLi¥ est une contribution
électrochimique du coating. Si I'nypothése est juste, celui-ci devrait avoir une structure cristallographique
contenant du lithium a un potentiel inférieur a 2,8 V vs Li/Li* (en fin de décharge et début de charge).

L’analyse précédemment du matériau TPM a montré que la structure attendue du précurseur de
manganése en I'absence d'interaction de la part du matériau NMC532 de Targray est -MnO2 qui ne
contient pas de lithium. Si le coating est bien responsable de la contribution électrochimique a bas voltage
on s’attend donc a ce que celui-ci ait une structure lithiée (LixMnOy). En raison de la faible épaisseur du
coating, il n'est pas possible d'identifier sa structure par DRX. Il est cependant possible d’obtenir des
images haute résolution a 'aide du microscope électronique en transmission (HR-TEM) pour mesurer les
distances entre les plans réticulaires et comparer celles-ci aux valeurs théoriques de B-MnO..

4.1.3 Observation de la structure cristallographique du coating apres
une charge/décharge par HR-TEM

Afin d'observer s'il y a une présence de lithium dans le coating, une demi-pile a partir de
I'échantillon 3 Y%moiaire (Mn) est réalisée. Celle-ci est cyclée une fois a un régime faible de C/20 avec un
départ en charge jusqu'a 4,3 V vs Li/Li* puis une décharge jusqua 2,7 V vs LilLi*. A 2,7 V vs LilLi*, le
potentiel est inférieur au potentiel auquel le phénomeéne électrochimique a lieu. Si le coating est
responsable de ce phénoméne, celui-ci devrait donc étre lithié a son maximum en fin de décharge. La
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batterie est ensuite démontée pour analyser le matériau d’électrode recouvert au MET. Le matériau est
étudié a I'état déchargé afin d’étre a un potentiel ou la quantité de lithium inséré dans le matériau
d’électrode positif est maximale.

Une cartographie élémentaire est réalisée par STEM-EDX, afin d'identifier des zones de coating
épais. Le MET est ensuite utilisé pour obtenir des images a haute résolution de la structure du coating
(HR-TEM). Ces images sont analysées pour extraire les distances inter-réticulaires et identifier la nature
de la phase composant le matériau. Les Figure 93, Figure 94 et Figure 95, montrent les images obtenues
ainsi que les distances inter-réticulaires visibles (mesurées avec une précision de 5 %).

Figure 93 : Analyse des distances inter-réticulaires du coating de I'échantillon 3 %motaire (Mn) ) €t b)
analyse EDX en mode STEM, c¢) image HR-TEM d) FFT de l'image et e) FFT filtrée (1/3)
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Figure 94 : Mesure des distances inter-réticulaires du coating d'oxyde de manganése sur I'échantillon 3
Y%motaire (Mn) par MET a) analyse EDX en mode STEM b) et c) HAADF; d) Image HR-TEM e) FFT de
limage et f) FFT filtré (2/3)

Figure 95 : Analyse des distances inter-réticulaires du coating de I'échantillon 3 %motaire Mn @) Analyse
EDX en mode STEM b) Image HR-TEM , c) FFT de l'image et d) FFT filtré (3/3)
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Les spectres obtenus par analyse EDX ayant montré que le coating est constitué de manganése,
d’oxygéne et potentiellement de lithium (non caractérisable par cette méthode), les distances inter-
réticulaires mesurées ont été comparées a celles de f-MnO- ainsi que d’'autres structures LixMnOy
possibles (Tableau 11 et Tableau 12).

Tableau 11 : Distances inter-réticulaires d'oxyde de manganése non lithié pouvant correspondre (écart
<5 %) aux images HR-TEM du matériau 3 %motaire (M) aprées un cycle de charge et décharge

[ BMG ]  v-MnO,

Distan ’ = :
mesif(léeze(s,&) dra | Bk E(g/?)rt dha | ik E(g/?)rt da (k| E(g/?)rt
5,72
4,61 446|0/0[1] 3,36 [4,70[2]0]0
4,51 446/0]0]1] 1,22 [470(2]0]0
3,97 384[2[1]1
3,09 3,11 1]1]0 064N
2,94 281[1[1]0] 4,63
2,57 2,70[4]0[1] 481 |251|3]2]1

Tableau 12 : Distances inter-réticulaires en A d'oxyde de manganése lithié pouvant correspondre (écart
<5 %) aux images HR-TEM du mateériau 3 %molaire (Mn) apres un cycle de charge et décharge (« o-
» orthombique et « m-» pour monoclinique)

~ [oliMnG; "]  m-LiMnO,  |SHINGIESNMMGOM  m-Li:MnOs

Distances écart écart écart écart
me(sﬁl\J)reS dha |h| k|1 (%) dna |h k|| (%) dha |h| k| (%) dna |D| k|1 (%)
5,72 576(0|1|0
4,61 484|0(0|1 475 476|111 1-4’74 2l1]1| 2,74
451 47412|1|1| -4,85
3,97 409(1(1|0]| -2,93
3,09 3,17|0|2|1| -2,52
2,94 2,88(0|2|0 291(2|21|0
2,57 2521|110 248|311

L’analyse par DRX du matériau TPM a montré qu’en 'absence d'interactions avec le matériau
NMC532-Targray (et les résidus lithiés 'accompagnant) le précurseur de manganese devrait prendre la
structure 3-MnO2 (accompagné d’une faible quantité de Mn2QOs) lors du traitement. Les Tableau 11 et
Tableau 12 montrent cependant qu’aprés une charge et une décharge, seule I'une des distances inter-
réticulaires mesurées dans le coating de I'échantillon 3 %molaire (Mn) pourrait correspondre au matériau f-
MnO>. Une comparaison des distances mesurées avec d’autres matériaux LixMnOy montre qu'aucune
des structures possibles n'est suffisante par elle-méme pour expliquer l'intégralité des distances inter-
réticulaires mesurées. Cependant, une combinaison du matériau 0-LiMnO2 avec un ou plusieurs autres
matériaux peut expliquer I'ensemble des distances mesurées (par exemple 0-LiMnO2 et m-LizMnO3 ou o-
LiMnOz, B-MnO2 et Mn203). Les résultats par DRX du matériaux TPM (100 %motaire (Mn)) ayant montré la
présence de Mn20s en plus du MnO,, sa présence dans le coating ne serait pas surprenante. Cependant,
la seule distance correspond au matériau 3-MnQ_ dans le coating aprés un premier cycle peut suggérer
son absence, potentiellement liée a une lithiation de celui-ci qui n’affecterait pas un Mn2O3, inactif.
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Le lithium est donc vraisemblablement en partie inséré dans le coating au sein entre autres de la
phase o-LiMnO.. Ce matériau possede aussi des propriétés électrochimiques et structurales compatibles
avec les observations précédentes. Additionnellement, des travaux dans la littérature sur o-LiMnO> ont
montré que celui-ci a bien un transfert de charge a 2,8 V vs Li/Li*.132133 Cela signifie que le phénoméne
électrochimique vers 2,8 V vs Li/Li* observé sur les matériaux recouverts provient probablement du
coating lithié o-LiMnOs.
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4.2 Conclusion

Le protocole de recouvrement en voie liquide dans le méthanol de NMC a permis de déposer
avec succés un coating d'oxyde de manganese a la surface du matériau actif NMC532. Les études
physique et électrochimique ont montré que le matériau actif a bien été préservé et que le coating est
bien présent sur 'ensemble de la surface des particules bien que variant en épaisseur. Les performances
électrochimiques ont été maintenues pour les matériaux peu recouverts et un nouveau phénoméne
électrochimique a 2,8 V vs Li/Li* a été mesuré. L’étude de la structure par MET a montré qu’apres un
premier cycle et a I'état déchargé, le coating est composé d’au moins deux phases dont probablement
une phase 0-LiMnO.. Les propriétés électrochimiques du matériau o-LiMnO2 permettent d'identifier le
phénoméne électrochimique a 2,8 V vs Li/Li* comme étant une contribution du coating lors des tests de
charge/décharge.

Une observation directe du lithium dans le coating par une autre méthode d’analyse permettrait
de confirmer cette hypothése et des analyses supplémentaires sont nécessaires pour développer une
meilleure compréhension des mécanismes affectant le dépot.
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5.Caractérisation fine du coating et

. . . ’ . .

identification des mécanismes mis en

jeu

Dans le chapitre précédent, la présence d’'un coating d'oxyde de manganése a été observée en

surface des particules de NMC532 a l'aide d’une analyse élémentaire obtenue par spectroscopie de
rayons X a dispersion d'énergie (EDX). Les caractérisations électrochimiques réalisées ont montré que
les performances des échantillons recouverts n'ont pas été dégradées a la suite du procédé d’enrobage
réalisé dans le méthanol anhydre. De plus, l'apparition d'un nouveau phénoméne électrochimique
augmentant avec la quantit¢ de coating a pu étre observée a bas potentiel dans une fenétre
électrochimique correspondant a I'oxydoréduction du couple Mn3+*/Mné+. Finalement, des images MET en

haute résolution ont montré des distances inter-réticulaires au sein de la structure du coating aprés un
test de charge et de décharge ne correspondant pas a la phase -MnO-.

Dans cette partie, des caractérisations fines du coating sont réalisées dans le but d'identifier sa
composition, sa structure et les mécanismes intervenant lors de sa formation.

5.1 Identification de la composition chimique
du coating

5.1.1 Caractérisations élémentaires

Afin de trancher définitivement sur la présence de lithium dans le coating, l'utilisation d’'une
méthode de caractérisation permettant une observation directe du lithium a I'échelle du coating est
nécessaire. La spectroscopie EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) réalisée au sein d’'un MET
(Microscope Electronique en Transmission) permet de déterminer la composition élémentaire dans une
zone en mesurant I'énergie des électrons transmis. Contrairement a la spectroscopie EDX, 'EELS permet
de détecter des éléments de faible masse atomique comme le lithium. Les zones d’intérét ont tout d’abord
été identifiées par HAADF (High-Angle Annular Dark-Field) permettant d’observer les particules de
I'échantillon. Ensuite, le coating d’'oxyde de manganése a été caractérisé par spectroscopie EDX et
ensuite par EELS.

Deux analyses EELS sont réalisées. La Figure 96 montre un fragment de coating n’étant pas en
contact avec le matériau actif et la Figure 97 se focalise sur du coating en contact avec le matériau actif.
Afin de déterminer si les zones étudiées ont bien une composition d’'oxyde de manganése lithié, les
spectres obtenus (en noir), sont comparés aux spectres théoriques de MnO> et LiF issus de la base de
données du logiciel de traitement. Le spectre théorique de LiF permet d'identifier la présence de lithium
en comparant, dans les spectres des échantillons analysés, la présence d'un seuil entre 60 et 70 eV
pouvant étre attribuée a la présence de lithium.

Les spectres des deux figures montrent des résultats trés proches du matériau MnO2 théorique
ainsi que la présence a environ 60-70 eV d’un seuil correspondant au lithium.
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Figure 96 : Cliché MET d’une particule de coating isolée de la NMC dans le cas de I'échantillon revétu a
3 Y%molaire de manganése avant les tests de charge/décharge a) Image HAADF b) Cartographie EDX de
la composition en métaux de transition, ¢) zone sélectionnée pour I'analyse EELS, d) Spectres EELS
low-loss (perte d’énergie faible) et ) Analyse EELS high-loss (perte d’énergie élevée)
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Figure 97 : Résultats de I'analyse par MET de I'échantillon & 3 % molaire de manganése avant les tests
de charge/décharge, d’une particule de coating connectée au matériau actif recouvert : a) zone
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analysée par EELS, b) image low-loss et c) image high-loss et d) spectres « low-loss » et e) spectres
« high-loss ».

La détection de lithium dans le coating avant les tests de charge/décharge implique la formation
d’un oxyde de manganese lithié lors de la synthése ou une évolution du composé lors du stockage. Elle
signifie aussi que la présence de NMC (et/ou des résidus lithiés type LiOH et LioCOs initialement présents
en surface du matériau) influe sur la nature du composé a base de manganése formé en surface. Lors
de la mise au point d’'un protocole de recouvrement, il n’est donc pas suffisant d'étudier la transformation
du précurseur lors du traitement thermique, mais il est aussi nécessaire de prendre en compte l'influence
de la présence du matériau a recouvrir et des résidus éventuels.

5.1.2 Structure cristalline d'oxyde de manganese compatible avec les
observations expérimentales

La spectroscopie EELS a confirmé la présence de lithium au sein du coating d’oxyde de
manganése. Le diagramme de phase ternaire Li-Mn-O, présenté en Figure 98, permet d'identifier
I'ensemble des matériaux répondant aux contraintes de compositions fixées par les résultats STEM-EDX
et EELS. Le diagramme de phase montre que les matériaux de composition LixMnOy peuvent exister sous
trois structures différentes incluant de nombreuses steechiométries différentes : rocksalt Li;Mn3.03 (0 <
z < 2), spinelle (LixMn3x04 (0 < x < 1,33) et (Li20)y.MnO2 (0 <y < 1) (obtenus en enlevant des LiO du
composé Liz2MnQOs).

LiyMn3_,04 (0 x<1.33)
spinel stoichiometry

I I e _\ MnO,
MnO, Li;Mn,0, il
LiMns0y, /___2%==>%j,Mn,0,,
Li;Mn,0; /_¥=—wLi;MnO3 - (1 — w)LiMn,04 (0 < w < 1)
] i 977 Li,Mn,05
Li Li,O 0 “Li,MnO,

Figure 98 : Diagramme de phase a 25 °C de Li-Mn-O adapté de Mller et al. 13 (Les traits discontinus
indiquent la désinsertion/insertion du lithium des structures. La ligne pointillée indique la transformation
de la structure spinelle LiMn204 en phase lamellaire (monoclinique) Li2MnOs lors du cyclage pour
stabiliser le matériau. La zone notée « | » contient les structures rocksalt avec des défauts et la zone
« Il » contient les structures spinelles avec des défauts)

Les résultats précédents montrant une contribution électrochimique attribuable au couple
Mn3+*/Mn#*, il semble judicieux de restreindre les compositions identifiées (Figure 98) a celles permettant
linsertion/désinsertion du lithium dans/de leurs structures en mettant en jeu ce couple rédox. Parmi les
candidats possibles, nous ne considererons donc pas les composés de type (Li20),.MnOy, localisées sur
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la ligne bleu, a la figure 3, qui ne mettent pas en jeu une oxydoréduction du manganése en fonction de
leur contenu en lithium.

Dans ces matériaux, les degrés d’oxydation du lithium et de I'oxygéne sont respectivement + 1
et — 2, le degré d'oxydation (DO) du manganése dans une structure LixMnOy est donc égale a :
DO(Mn) = 2y — x. En conséquence, le degré d’'oxydation du manganese des matériaux spinelles
LixMn3xO4 varie entre 8/3 (pour x = 0) et 4 (pour x = 1,33) alors que pour les matériaux de steechiométrie
rocksalt Li-Mn3O3 celui-ci varie entre 2 (pour z = 0) et 4 (pour x = 2). Afin d’avoir une oxydoréduction du
couple Mn3*/Mn#* pour les matériaux rocksalt LizMn3.;O3, il faut que la stoechiométrie réponde a Lizsz>15
Mn1 5222103 alors que pour les matériaux spinelle toutes les stoechiométries correspondent.

Le Tableau 13 montre le degré d’oxydation du le manganése de différents matériaux de
composition LixMnOy.

Tableau 13 : Degré d'oxydation du manganése pour différentes stoechiométries LixMnOy

Matériau (initial) | DO(Mn)
LiMnO, 3
LiMn,O, 3,5
LioMnO; 4
LizMn,0s 3,5

LisMnsO01» 4
LizMns012 3,4

En conséquence on s'intéressera par la suite aux matériaux pouvant expliquer le phénomene
électrochimique a bas potentiel mettant en jeu I'oxydoréduction du couple Mn3*/Mn#* Les matériaux a
considerer sont ceux de stcechiométries rocksalt et spinelle pouvant se décrire dans les systemes
cristallins donnée en Figure 99 :

(a) LiMn,O, (b) Li,MnO, (c) o-LiMnO,
2 (Li[Li1,3Mn2,3]02)

Liw:Mﬂm

Figure 99 : Structures cristallines de différents oxydes de manganése lithiés, adapté de Uyama et al. 1%

Les structures possibles les plus communes sont LiMnO, sous forme orthorhombique (o-
LiMnOz), monoclinique (m-LiMnOy) et tétragonale (t-LiMnO2), LiMn20s spinelle ainsi que LixMnOs3
monoclinique.
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5.2 Origine de la lithiation du coating

5.2.1 Phénomenes a l'origine de la nature du dépot

On se propose dans cette section de comprendre l'origine de la lithiation du recouvrement.
Comme précisé dans I'état de I'art (chapitre 1), d’autres travaux ont été réalisés sur la lithiation d’'un
coating d’'oxyde de manganése a la surface d’un oxyde lamellaire.

Ces travaux proposent deux mécanismes distincts :

1. Laformation d’'un oxyde de manganése lors du traitement thermique qui réagit avec les sels de lithium
présents en surface du matériau d’électrode positive.'17.118 La lithiation serait donc antérieure au
cyclage électrochimique.

2. L'insertion du lithium dans un coating de MnO2 (formé lors de la calcination) lors des tests de
charge/décharge.112.113,136-140

L’hypothese d’une lithiation lors du cyclage n’est pas compatible avec la présence d'ions lithium
dans le coating avant le cyclage. Cependant, cette réaction peut potentiellement avoir lieu et compléter
la lithiation du coating.

5.2.2 Comportement de 3-MnOz lors de tests de charge et de décharge
en demi-pile

Caractériser les performances électrochimiques de I'échantillon Témoin Précurseur Manganése
(TPM) préparé précédemment uniquement a partir du précurseur de manganése en I'absence de source
de lithium et du matériau NMC devrait permettre de vérifier le comportement du matériau $-MnO dont
est constitué I'échantillon TPM lors des tests de charge/décharge.

Les performances électrochimiques de I'échantillon TPM, matériau de coating massif, sont
déterminées par des tests de charge/décharge dans les mémes conditions que les autres échantillons
(Figure 100).

102/144



Caractérisation fine du coating et identification des mécanismes mis en jeu

'_\
'S

=

N
)
»
1
1
1
I
1
1
I
1
1
1
I
1
1
I
1
1
1
I
1
1
I
1
1
1
I
1
1
I
1
1
1
I
1
1
I
1
1
1
I
1
1
I
I
1
1
I
1
1
1
I
1
1
I
1
1
1
I
1
1
I
1

=
o

00
i
o
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

[#)]
>

B

(W]

Capacité en décharge (mAh.g)

n° Cycle
+ TPM - (1) + TPM - (2) TPM - (3)

Figure 100 : Evolution de la capacité spécifique de trois demi-piles en décharge pour I'échantillon
Témoins Précurseur Manganése (TPM) au cours des cycles de charge et décharge entre 2,7 et 4,3 V
vs Li/Li*. Aprés une série de cycles a des régimes croissants [C/20; C/10; C/5; C/3; C/2; C; 2C; 5C et
10C], des cycles sont réalisés a un régime de charge a C/5 et de décharge a 1C. Le régime a été fixé

sur la base d'une capacité théorique spécifique de 120 mAh.g-".

Les résultats montrent une capacité faible, de I'ordre de 5 mAh.g-, lors des tests en décharge a
un régime de 1C, ainsi qu'une chute rapide des performances lors de la séquence de signature (8 mAh.g-
1aC/M10et1mAh.g'a5C).

La capacité obtenue est significativement plus faible que celle attendue pour un matériau LiMnO>
ou LiMn2Qs. Afin de vérifier le role du manganése, la capacité différentielle est extraite des tests
précédents (Figure 101).

TPM-Cycle 2
- TPM-Cycle 6

10 A

dQ/dV (mAh/g.V-1)

=154

_20 <

3.0 3.5 4.0
E ws Li*/Li (V)
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Figure 101 : Analyse de capacité différentielle de I'échantillon TPM (cycle 2 au régime C/10 et cycle 6 a
1C)

Les résultats obtenus montrent bien une activité électrochimique du matériau TPM dans un
domaine de potentiel compatible avec la réaction redox du couple Mn3*/Mn#+. Le lithium est donc capable
de s'insérer réversiblement a bas voltage (~3 V) dans cette structure lors de la réduction du matériau.

Ces résultats suggérent fortement que le matériau TPM (constitué en grande majorité de MnO2)
est capable de se lithier. La forte différence de capacité avec celle attendue pour le coating pourrait
s’expliquer par une limitation cinétique due a des dimensions fortement différentes entre les particules de
TPM (~ 10 pum) et I'épaisseur du coating (~ 10 nm).

5.2.3 Formation d'un coating lithié lors du traitement thermique

L’hypothese d’une formation d'un oxyde de manganése lithié lors de I'étape de calcination du
recouvrement est donc privilégiée puisqu’elle est compatible avec I'observation de lithium dans le coating
avant le cyclage. Il existe deux sources de lithium présentes lors de la préparation des échantillons : la
NMC et les résidus lithiés.

Dans la littérature, les travaux soutenant cette hypothése proposent la formation d’'un coating
lithié & partir d’'une réaction entre le précurseur de manganése MnCO3 ou I'oxyde de manganése MnO-
avec les résidus lithiés. Cette proposition est supportée par les résultats d’une synthése montrant que, a
la suite d’une calcination sous air a 400 °C avec un plateau de 4 heures, un mélange de MnCO3 et de
sels de lithium (LiOH et Li2COs) forme un matériau spinelle LiMn204.2%°

D’autres travaux ont aussi reporté la synthése des oxydes de manganése lithiés a partir d’'un
mélange de particules nanométriques de y-MnO> (40 a 60 nm) avec LiOH et différentes structures sont
obtenues en fonction de la température, de la proportion de lithium par rapport au manganése et de la
présence d’éléments réducteurs ou oxydants (comme différentes atmosphéres ou la présence de
carbone).'41.142 Ces travaux montrent qu’'une température de 350 °C pendant 2 heures est suffisante pour
permettre l'insertion du lithium a partir de LiOH dans I'oxyde de manganése.

Nos recouvrements ont été réalisés avec des conditions de calcination similaires a ces travaux.
En conséquence, la température de 400 °C pendant 6 heures utilisée lors de nos recouvrements rend la
lithiation du dépdt lors de la calcination envisageable. Cependant, les synthéses entre un matériau MnO-
et LIOH ne reproduisent pas I'ensemble des interactions affectant le coating lors d’un protocole de
recouvrement. Contrairement aux synthéses mettant en jeu MnO2 et LiOH, le coating est en contact avec
la NMC ou Li2COs qui pourraient agir comme une source de lithium en cas de réaction entre ces
matériaux.

La quantité de résidus lithiés étant définie par celle de NMC, la proportion de précurseur de
manganése va influencer les proportions relatives de résidus lithiés et de dépdét de manganése.
L'épaisseur du dépdt risque aussi d’avoir un impact sur les cinétiques réactionnelles.

Dans le but de mieux cerner la structure que le coating peut prendre, il est judicieux de calculer
la proportion de sel de lithium disponible en surface du matériau héte lors de la synthése. Les
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spécifications du producteur donnent 0,09 %massique de LIOH et 0,08 %massique de Li2COs. Ces valeurs
permettent de calculer qu'il y a 5,69. 10~3 mol de lithium issu des sels de lithium par mole de NMC532.

Les échantillons préparés précédemment ont été recouverts en utilisant 0,5 ; 1,0 ; 1,5 et 3 Y%molaire
de précurseur de manganése Mn(NOz3).. Les proportions de sels de lithium présents sur les NMC532 par
rapport au manganese issu du précurseur utilisé pour le recouvrement sont présentées dans le Tableau
14.

Tableau 14 : Rapport molaire entre le lithium des sels de lithium (résidus lithié) et le manganése du
précurseur de recouvrement pour chacun des échantillons recouverts

Echantillons Proportion de lithium des
sels par manganése du
précurseur

Molerssidus-Li / Molenmc
0,5 Qbmolaire (Mn) 1,14
1 Ymolaire (Mn) 0,57
1,5 Ymolaire (MnN) 0,38
3 Yomolaire (Mn) 0,19

Si le coating évolue au contact des seuls sels de lithium selon une réaction similaire en 'absence
de matériau d’électrode positive a recouvrir, on s’attend a obtenir pour les échantillons :

e 0,52a1,5 %molaire (Mn) : un matériau m-LiMnO> ou un matériau spinelle LiMn204.

e 3 %molaire (Mn) : une phase y-MnO; lithiée formée puisque la proportion de lithium des résidus par
rapport au manganese est comprise entre 0,15 et 0,28 (selon Lehr et al.)!42

e Pour des matériaux avec une quantité de coating plus élevée, un mélange de phase y et f-MnO;

Afin d'identifier la structure du coating avant les tests de charge/décharge, des mesures des
distances inter-réticulaires pour I'échantillon 3 %moiire (Mn) avant ces tests sont réalisées par HR-TEM.

5.2.3.1 Analyses structurales par HR-TEM du coating a l'interface avec le matériau
actif NMC532

La Figure 102 montre des images obtenues par MET (mode STEM) du matériau revétu a 3
%malaire (Mn) avant les tests de charge et décharge a l'interface entre la NMC et le coating. Les images
obtenues montrent que le coating d’oxyde de manganése présente un alignement de ses plans
réticulaires avec ceux de la NMC. Les distances inter-réticulaires dans la NMC (d) et dans le coating (e)
sont calculées et des transformés de Fourier rapide (FFT) sont utilisées pour mieux mettre en évidence
les périodicités présentes dans les deux zones étudiées (NMC et coating) (Figure 102).
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Li.MnO,
digo = 4,11 A%

e
Li.MnO,
dhk] = 4,70 A

Figure 102 : Résultats MET sur I'échantillon 3 %moire avant les tests de charge/décharge a)
cartographie STEM-EDX b) et c) Image HR-STEM, d et e) les FFT (Fast Fourier Transform) de deux
zones de I'image HR-TEM d) la NMC et e) le coating.

Les distances mesurées dans les deux zones sélectionnées montrent clairement que le coating
de manganése présente des distances inter-réticulaires doublées par rapport a la NMC.

Une comparaison des distances inter-réticulaires avec les structures considéerées en Tableau 15
montre que les structures des matériaux de formule MnO2 ne permettent pas d’expliquer la moitié des
distances mesurées alors que le matériau LiMnOs les expliques toutes et les matériaux LiMnO et Mn203
en expliquent la majorité mais pas d’explication pour di = 4,11 A.

Tableau 15 : Ecart entre les distances inter-réticulaires de 'échantillon 3 %mokire (Mn) mesurées avant
les tests de charge/décharge a l'interface entre le coating et la NMC et les distances théoriques de
différents oxydes de manganéses (imprécision des mesures estimée a 5 %)

_ eme o no,
Distance écart écart écart écart
mtz;t;re dhk| hlk | (%) dhk| hk | (%) dhk| hik|I (%) dhk| h |k | (%)
470 4,7012|0]|0 4741211| 1 |-0,84
4,11 409|1|1| 0 | 0,49
235 |241|1(0| 1 2,38(1(1|-11|-1,262,35|4|0|0 2,33(1(3| -1 | 0,86
206 |2,11|1(1] 1 2,04(6[/0|-1|098 |2,10|4|2]|0 207|0(2| 2 [-048
h—LiMnOz
Distance écart écart écart écart
m(?zl;re dha [h k| | (%) dna |h| k| | (%) dha [h|k| | (%) dha | h | k | (%)
470 |4,84|0|0| 1 48410|0]| 3 4,7810|0|3|-1,67 |4,76|1 |1 | 1
411
2,35 12,30(2(0] -2 2,44(0(1| 2 2,35(0(1(2( 0,00 (2,38|2 2| 2
206 |201|1({1]| 1 2,01(1/0| 4 2,04|/1/0(/4] 098 |[206/4|0]| O
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Contrairement aux travaux de Lehr et al.,, le coating n'est pas complétement composé d’une
structure y-MnO2 (ou méme d’un mélange avec 3-MnOy).

5.2.3.2 Analyses structurales du coating avant charge/décharge par HR-TEM dans
des régions de coating épais

Les figures Figure 103, Figure 104 et Figure 105 mettent en évidence les distances inter-
réticulaires mesurées en surface de coating épais par HR-TEM avant les tests de charge/décharge.

Figure 103 : Résultats de I'analyse par MET de I'échantillon 3 %moiire Mn avant les tests de
charge/décharge a), b), et ¢) par STEM-EDX et d) par HR-TEM

Distance (nm)
——— Ni Mn

Figure 104 : Résultats de I'analyses par MET de I'échantillon 3 %molaire Mn avant les tests de
charge/décharge a), b), ¢) et d) par STEM-EDX, e) le profile en composition de la zone étudiée et, f et
g) par HR-TEM
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Figure 105 : Résultats d’analyses par MET de I'échantillon 3 %mokire Mn avant les tests de
charge/décharge a), b), par STEM-EDX et ¢) par HR-TEM

Le Tableau 16 montre qu’au cceur du coating, avant le test de cyclage, il existe de nombreuses
distances inter-réticulaires ne correspondant pas au matériau y-MnO,. Cependant les matériaux m-
LiMnOz, h-LiMnO- et LiMn204 spinelle et Mn2O3 correspondent & toutes les distances mesurées et le
matériau Li2MnOs présente également une structure qui correspondrait bien aux observations réalisées.

Tableau 16 : Ecart entre les distances inter-réticulaires pour 'échantillon 3 %molaire (Mn) mesurées avant
les tests de charge/décharge et les distances théoriques de différents oxydes de manganése

Distancle d bl écart d hlkl écart d il écart q écart
m(?zl)lre hkl (%) hki (%) hkl (%) hk .. | (%)
4,85 4,70(2/0|0 47412 11| 1 | 2,32
4,75 4,70(2/0|0 47412 11| 1 | 0,21
4,71 4,70(2/0|0 47412 11| 1 | -0,63
2,56 25113 21 2431210 -1 5,35
2,53 12,41/1|0|1 243(3|1| 0 | 4,12 |2,51|3|2]|1 2431210 -1 412
205 |2,11(1|1|1 2,04(6|0|-1|049 |2,10|4|2]|0 2041212 0| 049
2,01 |1,97|2|1|0 2,03|6|0( 1 ({-0,99(2,10(4(2]|0 202|131 |-050
m-LiMnO;
Distanc,e écart écart écart écart
me(zzl;re dhk| hlk]|I (%) dhk| h|k | (%) dhk| hik|l (%) dhk| hk | (%)
4,85 484(0|0| 1 |0,21 (4,78|0(0|3 4761111 | 1
4,75 484(0|0| 1 |-1,86(4,78|0(0|3 4761111 | 1
4,71 484|0|0| 1 [-2,6914,78|0|0]|3 4761111 | 1
2,56 3 |1|1]|0 24412|0| 0 | 492 [{245|1|0|1 248|131 1
2,53 [2,52(1|1|0 2,4412|0( 0 | 3,69 [2,45/1(0]|1 24813 |1 1
2,05 |2,01|1|2]|0 201111 |1,99 |204|1|0|4 206(4/0| 0
2,01 |2,01|1|2]|0 201|1|1( 1 {000 (204(1(0|4 206(4/0| 0

La structure y-MnO2 ne peut pas a elle seule expliquer 'ensemble des distances mesurées. Ce
matériau ne peut donc pas étre le seul présent (Tableau 16). Sa présence reste possible mais les
distances inter-réticulaires observées sont mieux expliquées par une présence de Mn203 ou d’oxyde de
manganése lithie.
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Ces mesures peuvent aussi étre comparées a celles réalisées au chapitre 4 sur le coating d'un
échantillon aprés une charge et une décharge. Il est possible de remarquer qu’avant cyclage, un seul
matériau peut étre présent dans les régions épaisses, alors qu’aprés cyclage, au moins deux matériaux
(dont o-LiMnO; et probablement Li-MnO3) coexistent. Cela suggére que le coating est capable d’évoluer
structurellement lors du cyclage. Cela est en accord avec la Figure 98 qui montre qu'un matériau LiMnO;
est capable de se transformer en matériau spinelle LiMn20Os et LizMnOs lors du cyclage.

A ce stade, les mécanismes de formation du coating sont encore mal compris et d’'autres
échantillons sont nécessaires. Deux parametres de synthése peuvent aisément étre modifiés pour obtenir
plus d'informations : la proportion de précurseur de manganése utilisée et la température de calcination.

5.2.4 Synthese d'un recouvrement épais

La préparation d'un échantillon avec une quantité importante de coating permettrait de diminuer
la proportion de lithium disponible par rapport a I'oxyde de manganése déposé. L'origine du lithium
menant a la formation d'un coating de manganése lithié va définir son abondance dans la réaction. Si la
source de lithium est les sels de lithium plutdt que les ions lithium présents au coeur des NMC, ceux-ci
seront présents en faible proportion.

Augmenter significativement la proportion de précurseur dans un recouvrement devrait impacter
plus fortement une réaction mettant en jeu une faible quantité de lithium. Il reste cependant possible que
la proportion de lithium disponible ne soit pas le seul probléeme avec un dépdt épais, puisque des
problématiques de diffusion pourraient apparaitre. L'épaisseur élevée du coating augmenterait le temps
nécessaire au lithium pour traverser celui-ci, ralentissant ainsi la transformation du coating, ce qui pourrait
empécher une transformation totale de celui-ci.

Un échantillon contenant 20 %moiaire de recouvrement d'oxyde de manganese pourra insérer
seulement 0,03 équivalent lithium provenant des sels de lithium. A 400 °C, le précurseur de nitrate de
manganése devrait former la structure B-MnO- et d’apres la littérature, une proportion de sels de lithium
de 0,03 ne devrait pas modifier cette structure (au-dela d’'une légére modification des parameétres de
mailles).142

Si cette synthése aboutit a la formation d'un oxyde de manganese en surface non lithié
(possiblement coexistant avec des zones lithiées), il devrait étre possible de vérifier si le coating est
capable de se lithier lors des tests de charge/décharge. Il apparait donc judicieux d'observer si les
propriétés du coating et plus particuliérement la contribution électrochimique proche de 3 V vs Li/Li*
évolue lors des tests de charge/décharge.

Ainsi, un échantillon comportant 20 % molaire de précurseur de manganése a été préparé en
utilisant le protocole de recouvrement dans le méthanol utilisé au chapitre 3 (Figure 71).

5.24.1 Analyses structurales

Les coatings sont généralement difficilement détectables par DRX du fait de leur trop faible
épaisseur. Ainsi l'introduction d’une quantité de coating élevée devrait permettre une observation de celui-
ci (Figure 106).
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Figure 106 : Diffractogrammes des rayons X des échantillons préparés a partir de différentes teneurs en
coating, les symboles * montrent les 3 pics les plus intenses de la structure Mn2O3 cubique

Contrairement aux échantillons de 0,5 % a 3 % recouverts d’un coating trop fin pour étre détecté
par DRX et ou seule la structure NMC est visible, pour I'échantillon 20 %, un pic & 33 ° apparait
(correspondant & une distance inter-réticulaire de 1,41 A). Celui-ci est le pic le plus intense de la structure
Mn20O3 et indique donc sa présence dans I'échantillon. Les autres pics semblent étre d'intensité trop faible
pour étre distinctement visible dans le diffractogramme obtenu. Ce matériau pourrait expliquer un nombre
significatif des distances inter-réticulaires mesurées lors des analyses par HR-TEM. Aucune autre
structure ne semble étre détectée. Cela suggére que le coating contient du Mn2Os. L’observation de
Mn20Os3 pourrait étre une indication qu'avec 'augmentation de la proportion de précurseur de manganese,
une phase d’oxyde de manganése délithié devient majoritaire.

Le matériau Mn2O3 n’étant pas capable de contribuer électrochimiquement a un potentiel proche
de 3 V vs LilLi*, il est probable que son observation sur le matériau 20 % ne soit pas représentative de
I'ensemble des coatings sur les échantillons précédents (0,5 a 3 %molaire (Mn))."43.144

L’apparition d’'une nouvelle phase pourrait indiquer que :

Il n’y a plus assez de sels de lithium pour réagir avec I'ensemble du précurseur utilisé
Le temps de calcination n'est plus assez long pour permettre une réaction totale du dépot

e Avec les sels de lithium
e Par réaction avec la NMC

e Enraison de la forte quantité de précurseur, une partie du matériau commence a précipiter en solution
plutot qu’'en surface de la NMC et conduit a la formation de particules isolées

e Le matériau NMC sous-jacent (observé Figure 102) se trouve trop distant pour influencer sur la
germination et la croissance du coating

Malgré la grande quantité de matériau de coating, la structure 3-MnO2n’est toujours pas détectée.
Considérant que le matériau TPM (100 %) était majoritairement constitué de f-MnO2 (avec une faible
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quantité de Mn20s), nous observons ainsi que l'interaction entre la NMC ou les sels de lithium et le
précurseur de manganése est capable d'influencer une quantité significative du matériau de coating.

Une acquisition d'images par MET du matériau 20 %molaire (Mn) est réalisée et confirme que le
coating est cristallin (Figure 107).

Figure 107 : Image de I'échantillon 20 % obtenus par MET a) image STEM-EDX et b - f) par HR-TEM

5.2.4.2 Evolution des performances électrochimiques du recouvrement lors des
tests de charges et décharges

Le comportement électrochimique d’échantillons avec différentes proportions de coating lors des
tests de charge/décharge devrait nous fournir des informations concernant :

e Lelien entre la proportion de précurseur utilisée et les propriétés du coating
e Une possible évolution lors des tests de charge/décharge

A. Effet de la proportion de précurseur lors du recouvrement sur les propriétés
électrochimiques du coating

La Figure 108 présente I'évolution de la capacité au premier cycle (a un régime C/20) a bas
voltage (entre 2,7 V et 3 V vs Li/Li*) attribuée a I'activité du coating en fonction de la proportion molaire
de précurseur de manganése utilisé. Les mesures ont été obtenues a partir de tests de charge/décharge
dans les conditions utilisées précédemment. La courbe « Capacité intervalle » correspond a la capacité
mesurée entre 3 V et 2,7 V vs Li/Li* lors de la premiére décharge et la courbe « Capacité coating » en
soustrait la contribution de la NMC (faible mais pas nulle sur cette intervalle),

Selon la formule utilisée ci-dessous :
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0 .
/Ocoatmg

Capacité coating = Capacité intervalle — Capacité intervalle (Ref — 532) X (1 — 100

)

Avec « Capacité coating » la capacité associée au coating par gramme d'échantillon,
« Capacité intervalle » la capacité mesurée sur un échantillon recouvert entre 2,7 et 3 V vs Li/Li*,
Capacité intervalle (Ref — 532) la capacité mesurée sur la référence dans ce méme intervalle
(tres faible sur cette intervalle) et « % oqring » l€ pourcentage molaire de coating de manganése (=
Yomassique pour LIMnO2).
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Figure 108 : Contribution électrochimique attribuée au matériau du coating au premier cycle sur la plage
[2,7 et 3V vs LilLi*] en fonction de la proportion molaire de précurseur utilisée (sauf + correspondant
aux autres cycles de I'échantillon 20 %molaire (Mn)), les courbes de tendances linéaires sont
représentées avec des pointillés

Ces résultats confirment que la capacité liée au coating au premier cycle pour les échantillons
contenant 0,5 % a 3 %molaire (Mn) est proportionnelle a la teneur en coating. Cependant, pour I'échantillon
20 %, la courbe ne suit plus cette tendance. En étudiant la capacité liée au coating de I'échantillon 20
Y%emalaire (Mn) lors des cycles suivants, il est possible de voir que celle-ci augmente lors des tests de charge
et de décharge avant de rejoindre la courbe de tendance au dixiéme cycle.

La proportionnalité pour les faibles quantités de coating (< 3 %molaie (Mn)) entre la contribution
électrochimique associée au coating et la teneur en précurseur de manganese permet d’extrapoler une
capacité massique du coating a 120 mAh.g-" entre 2,7 V et 3 V vs Li/Li* (en considérant que tout le coating
est électrochimiquement actif).

La contribution plus faible dans le cas du coating @ 20 %molaire (Mn) suggére qu’une proportion du
coating est initialement inactif électrochimiquement lors des tests de charge et de décharge.
L’augmentation de cette capacité lors des tests de charge et de décharge pourrait s’expliquer par une
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transformation du coating. Afin de vérifier cette théorie, des tests électrochimiques supplémentaires sont
réalisés sur les échantillons 3 %molaire (Mn) et 20 Y%omotaire (Mn).

B. Etude du comportement électrochimique a bas voltage

La voltampérométrie cyclique (Figure 109) indique que le potentiel & 'abandon (OCV) de la cellule
dans le cas de 'échantillon 3 %mokire (Mn) est 3,18 V vs Li/Li*. A 'OCV, la NMC n’est pas encore délithiée
et un coating d’oxyde de manganése lithié devrait étre partiellement oxydé (au-dela de l'intervalle 2,7 V
- 3,0 Vvs Li/Li*). Les résultats du premier cycle sur la fenétre [2,7 ; 3 V] vs Li*/Li montrent un phénoméne
en réduction qui pourrait correspondre a celui du couple Mn3/Mn4* associé a une insertion du lithium
dans la structure.

0,10 1
0,08 4
0,06 4
0,04 1
0,02 4

0,00 1

-0,02 4

Intensité (mA)

0,04 4

-0,06 1

2,70 2,80 2,90 3,00 3,10 3,20

Potentiel vs Li/Li* (V)
——Cycle 1 + Cycle2 « Cycle3 —=—Cycle 100

Figure 109 : Voltampérométrie cyclique avec départ en réduction (sens de la fleche, potentiel initiale
indiqué par lelosange) avec une vitesse de balayage de dE/dt = 0,1 mV.s-! pour I'échantillon 3 %molaire
(Mn)

La similitude des profils des cycles 1, 2 et 100 signifie qu'il n’y a pas d’évolution du phénoméne
lors des tests de charge/décharge successifs. Les formes quasi-identiques des mesures en premiére et
deuxieme décharge montre aussi qu'avant le démarrage des tests, le coating est a I'équilibre avec le
reste de la cellule.

Afin de mieux comprendre les mécanismes de lithiation et délithiation, une analyse par
voltampérométrie cyclique a été réalisé sur le matériau recouvert @ 20%motaire (Mn) (Figure 110).
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Figure 110 : Voltampérométrie cyclique de I'échantillon recouvert a 20 %moiaire (Mn) avec départ a 'OCV
(indiqué par un point) en réduction sur la fenétre [2.7 ; 3V vs Li*/Li] a une vitesse de balayage dE/dt =
0.1 mV.s'

Lors des premiers cycles, le pic en réduction (insertion du lithium) n’a pas une forme similaire au
pic d’oxydation. Il apparait a des potentiels plus faibles comparés aux pics suivants. Cependant, a partir
du dixieme cycle, la courbe reprend une forme plus typique d’'un matériau présentant une seule phase
active n’évoluant plus lors du cyclage.

Il semble donc que, contrairement & I'échantillon 3 %maiire (Mn), le recouvrement de I'échantillon
20 Y%molaire (Mn) évolue lors des tests de charge/décharge.

La Figure 111 montre I'évolution de la capacité associée au coating obtenue au cours des cycles
de charge et décharge et calculée a partir de la capacité mesurée entre 2,7 V et 3 V vs Li*/Li (Capacité
intervalle), la capacité de la référence dans ce méme intervalle de potentiel
(Capacité intervalle (Ref — 532)) et la proportion de précurseur utilisé (en massique).
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Figure 111 : Capacité entre 2,7 et 3 V des échantillons 3 %molaire (Mn) et 20 %motaire (M) par gramme de
coating (masse molaire théorique basé sur MnO.) a des régimes de C/20, C/10, C/5, C/3, C/2 et 1C

Il semble donc que, pour I'échantillon 3 %melaire (Mn), la capacité soit globalement stable alors que
pour I'échantillon 20 %moiaire (Mn), €lle augmente lors du cyclage. Les cycles 7 a 10 ne sont pas
représentés car ceux-ci ont été réalisés a des régimes élevés ne permettant pas une mesure précise de
la capacité du coating.

Les capacités associées au coating de I'échantillon 20 %molaire (Mn) entre les cycles 10 et 20 sont
présentées Figure 112. Ces résultats montrent que, conformément aux mesures obtenues en
voltampérométrie cyclique (Figure 110), les performances électrochimiques de I'échantillon 20 %molaire
(Mn) se stabilisent a partir du dixieme cycle de charge et de décharge. Il est cependant intéressant de
remarquer que la capacité massique du coating au premier cycle est approximativement la moitié de celle
des autres échantillons et qu'elle augmente lentement lors des premiers cycles. L’augmentation
relativement lente de la capacité massique du coating lors des premiers cycles laisse penser que celui-ci
est initialement et significativement sous une forme électrochimiquement active. Toutefois, la quantité de
sels de lithium initialement présente est trés faible et explique difficilement une transformation aussi
importante du recouvrement.
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Figure 112 : Capacité entre 2,7 et 3 V de 'échantillon 20 %molaire (M) par gramme de coating (masse
molaire théorique basé sur MnO2) a un régime de 1C

Ces tests sur I'échantillon recouvert a l'aide d’'une proportion importante de précurseur de
manganése supportent, pour les recouvrements avec une proportion de précurseur de manganése
inférieur ou égale a 3 %molaire (Mn), la présence avant les tests de charge et décharge d’'un coating ayant
déja une contribution électrochimique significative (environ 120 mAh.g-"). L'échantillon 20 %molaire (Mn)
semble lui avoir initialement une partie de son recouvrement inactif électrochimiquement ainsi qu’une
transformation de cette phase lors des dix premiers cycles. Les performances obtenues apres 10 cycles
ne montrent plus d'évolution des performances électrochimiques en cyclage et semblent correspondre a
la contribution d’un seul matériau.

La capacité obtenue lors de la premiére décharge est trop importante pour étre complétement
expliquée par une transformation du coating lors du premier cycle ou par la quantité de sel de lithium
présent (0,03 lithium des sels par manganése du précurseur). En conséquence ces résultats suggérent
aussi I'existence d’un effet de la NMC dans la transformation du recouvrement et plus particuliérement
une réaction entre la NMC et le recouvrement rendue possible lors du traitement thermique.

Une autre stratégie pouvant étre utilisée pour mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors
de la calcination est d'étudier un matériau préparé a l'aide d’une température de calcination différente.
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5.2.5 Effet de la température de calcination sur les échantillons
recouverts

Les travaux précédents ont permis de préciser la nature du coating et les mécanismes I'affectant
lors des tests de charge et décharge. Cependant il reste des incertitudes sur le mécanisme de formation
du coating lithié en particulier sur son évolution lors du traitement thermique.

Une stratégie permettant de mieux comprendre I'effet de la calcination du précurseur de
manganése sur la nature du coating est de modifier la température de celle-ci afin d’atteindre le domaine
de stabilité d'un autre oxyde de manganése (non lithié). Calciné a une température comprise entre 580
et 950 °C, le nitrate de manganese utilisé comme précurseur devrait former le matériau Mn203.120
Contrairement au matériau f-MnO.,capable de contribuer électrochimiquement a un potentiel proche de

3V vs Li/Li*, le matériau Mn203 n'est pas capable d'échanger du lithium dans cette plage de potentiel. 45
147

Une étude sur l'influence de la température de calcination pour la préparation du coating a été
réalisée.

5.2.5.1 Mise en place d'un protocole
A. Influence de la température de calcination

Aprés cristallisation de 3 %molaire du nitrate de manganese en surface des particules de NMC, les
échantillons sont ensuite calcinés a 350°C pour favoriser la formation de MnO; et a 650°C pour celle de
Mn203 respectivement (Figure 113). Le traitement thermique & 350 °C a été réalisé pour limiter la
formation de Mn2O3, qui est observé dans I'échantillon TPM préparé a 400 °C, car cette phase se forme
en principe a partir de 415°C.

sh sh 5h
——t'80°C —t'80°C e’ 80°C

........... *Ton S R—-

Figure 113 : Représentation graphique des trois traitements thermiques réalisés avec des rampes de 2
°C/min

En raison des différents comportements en température des réactifs et produits mis en jeu lors
de la réaction de lithiation, I'analyse des échantillons obtenus a I'aide d’une calcination a une température
différente permettra d’obtenir des informations supplémentaires sur la cinétique de réaction et donc sur
la chronologie du début de la lithiation. Puisque la lithiation d’'un coating de Mn2O3 ne devrait pas étre
possible, la présence d'un coating de manganese lithié a la suite du traitement thermique a 650 °C
signifierait que celui-ci s’est formé avant I'apparition de Mn20s.

Si la formation d’'un I'oxyde de manganése lithié LixMnOy a lieu en simultané (cinétique rapide)
avec la calcination du nitrate, MnO2 ne serait présent que briévement lors du traitement thermique et
augmenter la température de calcination ne ménerait pas a la formation de Mn2O3. Dans le cas d’une
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formation de MnO> précédent la formation LixMnOy, les différentes températures utilisées permettront de
transformer Mn(NOs)2 en MnO; et Mn,O; respectivement avec une possible réaction avec le lithium (de
la NMC ou des résidus lithiés) lors des plateaux en température.

A 650 °C, les matériaux LixMnOy n’évoluent pas en matériaux inactifs électrochimiquement au
potentiel d’'oxydoréduction du couple Mn3*/Mn#+ (2,8 V vs Li/Li*).135.148-150 A cette température, le coating
d’'oxyde de manganese ne devrait pas non plus diffuser dans la NMC. 51

Si le coating est modifié, on s’attend a avoir des performances électrochimiques du coating
différentes ; des observations STEM similaires & celles a 400 °C et un coating invisible par DRX en raison
de la faible dimension des particules d’oxyde de manganese.

La Figure 114 présente I'évolution du coating en fonction des différentes hypothéses possibles a
400 °C.

T
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Lithiation lors de
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Li* + Mn(NO,),
= Li,MnO,
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—_—
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Lithiation lors
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Mn(NO,), & MnO MnoO, + Li*

= Li,MnO,
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Figure 114 : Représentation des différents scénarios possibles avec une calcination a 400 °C

La Figure 115 présente I'évolution du coating en fonction des différentes hypothéses possibles a
650 °C.
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Figure 115 : Représentation des différents scénarios possibles avec une calcination a 650 °C
B. Informations relatives aux différences de comportement entre MnO et Mn203

Puisque I'étape de traitement thermique peut conduire a des réactions entre MnO2 ou Mn203
avec la NMC, il est important de mieux comprendre l'interaction entre ces matériaux.

En nous renseignant sur la réactivité entre Mn20Os et le lithium, il est possible de voir qu’une
réaction d’'oxydoréduction spontanée n’est pas réalisable a 'OCV et que, dans le cas ou Mn20s serait
formé, il n’y aurait pas de coating électrochimiquement actif.'4” Cela signifie que, si la température de
calcination atteint le domaine de stabilité de Mn2Os avant la lithiation du dépdt, le coating de Mn20O3 ne
pourra pas étre lithié avant et lors des tests de charge/décharge (dans l'intervalle 2,7 - 4,3 V vs LilLi*).

5.2.5.2 Caractérisations des échantillons
A. Caractérisations élémentaires et structurales

Afin de vérifier si la modification de la température de calcination n'a pas modifié la structure des
échantillons ou mené a la formation de nouvelles phases cristallographiques, une caractérisation des
échantillons par DRX a été réalisée (Figure 116).
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Figure 116 : Diffractogramme des rayons X des échantillons calciné a 350 °C, 400 °C et 650 °C

Les analyses par DRX confirment que la structure de la NMC de départ a été conservée mais ne
permettent pas de statuer sur la présence ou non d’autres phases en raison des faibles dimensions des
coatings.

Afin de vérifier la présence du coating d'oxyde de manganese a la surface de la NMC, une
caractérisation par STEM-EDX a aussi été réalisée sur 'échantillon préparé a 650 °C (Figure 117).
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Figure 117 : Caractérisation par STEM-EDX d'une particule de I'échantillon 3 % - 650 °C a) et b) image
STEM-EDX et composition élémentaire selon c) le segment 2 et d) selon le segment 1
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Les résultats montrent que la calcination a plus haute température conduit toujours a un coating
riche en manganése en surface des particules de NMC, mais ne favorise pas une diffusion importante du
manganése dans la masse du matériau NMC.

B. Caractérisations électrochimiques

Enfin des caractérisations électrochimiques ont été réalisées et les résultats des performances
au cours des cycles de charge et décharge sont présentés en Figure 118 et Figure 119.
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Figure 119 : Voltampérométrie cyclique des échantillons 3 % calcinés a 350 °C, 400 °C et 650 °C
comparée a la référence

Les matériaux recouverts a 350 °C et 400 °C montrent toujours une contribution électrochimique
a bas voltage alors que ce n’est pas le cas de I'échantillon préparé a 650 °C. Additionnellement, la
différence de potentiels entre les pics d’oxydation et de réduction a haut potentiel associé a la NMC a
augmenté pour I'échantillon 3 %molaire (Mn) - 650 °C. Cette augmentation est possiblement liée a une
diminution de la conductivité ionique du coating qui augmente la polarisation des électrodes.

Ces observations permettent de conclure que le coating a bien été modifié lors de la calcination
a 650 °C, que la nouvelle forme n’est pas active électrochimiquement a bas voltage et que celle-ci a une
faible conductivite.

5.2.5.3 Bilan des travaux sur I'effet de la température de calcination

Les résultats précédents ont montré que le matériau de coating a été modifié lors du traitement
a 650 °C pour former une nouvelle structure électrochimiquement inactive. La formation d’un coating
différent a la suite du recouvrement a 650 °C permet aussi de soutenir que, malgré de nombreuses
correspondances au niveau des distances inter-réticulaires mesurées par HR-TEM, le coating des autres
échantillons ne devrait pas étre Mn20Os, puisque celui-ci ne devrait pas étre affecté directement par la
température plus élevée (une meilleure cinétique de lithiation a température plus élevée est possible,
mais n’aurait pas pour effet de supprimer le transfert de charge a bas voltage). Une étude de I'état de I'art
n'a pas montré de travaux étudiant la stabilité thermique de h-LixMnO. mais des travaux sur LiMnO-
spinelle lui attribuent une stabilité dans I'air jusqu’a 980 °C, le matériau LiMnO3 quant a lui devrait étre
stable sous air entre 400 et 650 °C."52 En raison de sa similarité avec la NMC, il est probable que le
matériau LiMnOy du coating observé aprés stockage et avant les tests de charge/décharge soit stable a
650 °C. La disparition d’un pic de capacité a bas voltage supporte donc I'hypothése que le précurseur ne
commence pas sous sa forme lithié et que la lithiation du dép6t n’a pas lieu de maniére simultanée avec
la formation de MnO2 (qui serait apparue temporairement lors de la rampe a 650 °C) mais a lieu lors du
plateau de température. Une formation de 'oxyde de manganese lithié lors du plateau de température
favorise aussi I'hypothése d’'une réaction entre B-MnOz et le lithium présent dans la NMC au travers d’une
réaction d’oxydoréduction rendus possible par la température élevée.
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6.Conclusion générale

Cette thése sur les recouvrements d’oxyde lamellaire a été réalisée dans un contexte d'intérét
croissant de la thématique. Cependant les différents mécanismes d’actions entre le recouvrement et le
matériau actif recouvert sont encore peu compris. L'objectif de cette these a donc été d'identifier et
d’étudier ces différentes interactions dans le but de donner davantage d’outils pour la mise au point de
méthode de recouvrement fonctionnelle.

Les travaux réalisés au cours de cette thése ont montré que les performances électrochimiques
des échantillons de NMC ayant subi un traitement dans une solution contenant une quantité significative
d’eau (= 4 %) sont sévérement dégradées (principalement en durée de vie). L’étude d’échantillons de
NMC532 traités dans des solvants anhydres, comme alternative aux solvants aqueux, montre des
performances électrochimiques préservées. Des caractérisations approfondies de I'échantillon traité dans
le méthanol ont montré que celui-ci ne subit pas de de modifications de ses propriétés physico-chimiques
ou électrochimiques a la suite du traitement.

En réponse aux résultats précédents montrant une absence de dégradation du matériau actif a
la suite d’'une dispersion dans du méthanol suivie d’un traitement thermique a 400 °C pendant 6 heures,
une série d’échantillons a été préparée dans des conditions similaires avec I'ajout d’'un précurseur de
nitrate de manganése. Des caractérisations élémentaires par STEM-EDX des échantillons préparés ont
confirmé la présence d’un coating d'oxyde de manganése en surface du matériau actif confirmant ainsi
que, lors de I'évaporation du solvant, le précurseur est bien déposé en surface du matériau actif avant de
se transformer en oxyde de manganése lors du traitement thermique. Les performances électrochimiques
du matériau recouvert sont bien préservées mais une nouvelle contribution électrochimique apparait dans
lintervalle de potentiel correspondant a I'oxydoréduction du couple Mn3*/Mn**. La détermination des
distances inter-réticulaires par imagerie haute résolution du coating d’'oxyde de manganése dans un
échantillon aprés un test de charge et de décharge montre que celles-ci ne correspondent pas a la
structure que prendrait le précurseur de manganese lors du traitement sans interaction supplémentaire
avec le substrat NMC (et/ou les résidus lithiés présents a sa surface). Les distances mesurées semblent
plutdt correspondre a un coating composé de plusieurs phases a base d'oxyde de manganése dont
certaines contiennent du lithium.

L’analyse du coating d'oxyde de manganese d'un échantillon avant les tests de charge/décharge
par spectroscopie de perte d'énergie des électrons a permis d’identifier directement la présence de lithium
dans celui-ci. Cette observation a permis de confirmer I'existence d’un mécanisme de lithiation du coating
prenant place avant les tests de charge et de décharge.

Bien que la littérature suggére que la source de lithium est issue des résidus lithiés en surface
de la NMC, la faible quantité de résidus présents ne devrait pas pouvoir modifier des quantités
importantes de précurseur ou d'oxyde de manganése. Afin de mieux comprendre si I'oxyde de
manganese -MnO; est, conformément a la littérature, capable de se transformer au sein de I'électrode
positive lors de tests de charge/décharge face a une électrode de lithium, un échantillon majoritairement
constitué du matériau -MnO- obtenu a I'aide d’une calcination du précurseur de manganése en I'absence
de NMC est testé. L’analyse du comportement électrochimique de cet échantillon a pu confirmer qu'il est
effectivement capable d’échanger du lithium a bas potentiel. Cela suggére donc qu’un phénoméne de
lithiation additionnel peut aussi étre présent lors du cyclage.
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L’observation du coating a l'interface avec la NMC avant cyclage par imagerie haute résolution
montre que le coating semble adoptée la méme structure que la NMC, soit la phase R3m (comme h-
LiMnO,). D’autres mesures du coating en surface montrent que les matériaux Mn20s, h-LiMnO; et
spinelle-LiMn204 pourraient tous trois correspondre a l'ensemble des distances inter-réticulaires
mesurées.

Afin de mieux comprendre les mécanismes a l'origine de la formation de ce type de coating, un
échantillon a été préparé a l'aide d’'une quantité importante de précurseur de manganése (20 %molaire
(Mn)). La présence de Mn203 montre que le phénomene de lithiation n'est pas capable de transformer
une quantité aussi importante de précurseur. Les caractérisations électrochimiques de cet échantillon ont
montré que, contrairement & I'échantillon 3 %moiaire (Mn) dont le comportement électrochimique entre 2,7
Vet 3,0 V vs LilLi* est stable lors des tests en durée de vie et en voltampérométrie cyclique, celle de
I'échantillon 20 %molaire (M) évolue. Il semble que, pour I'échantillon 20 %molaire (Mn), la capacité associée
au coating augmente lors des dix premiers cycles avant de se stabiliser. Cette observation confirme que
les tests électrochimiques provoquent une lithiation du coating mais, que pour les autres échantillons
avec une quantité de coating plus faible, le coating est déja sous sa forme finale dés le premier cycle. La
comparaison des stabilités du phénoméne associé du coating dans le cas de I'échantillon 3 Y%motaire (Mn)
avec celui a 20 %motaire (Mn) lors du cyclage confirme le coating est déja intégralement transformé avant
le cyclage pour I'échantillon 3%molaire (Mn). Cependant, la quantité de résidus de lithium sur I'échantillon
3 %motaire (Mn) est insuffisante pour expliquer l'intégralité de la transformation du coating. Il est donc
probable qu'une partie du lithium présent dans le coating d’oxyde de manganése des échantillons
recouverts soit issue du lithium initialement présent dans la structure R3m de la NMC.

Finalement un échantillon ayant subi un traitement thermique a une température plus élevé (650
°C) n'a pas montré de contribution électrochimique a bas voltage. Ce résultat montre qu’un coating de
structure différente des autres échantillons est formé a cette température. Considérant que les matériaux
LixMnOy ne devrait pas se transformer en matériau inactif & la température de calcination utilisée, il est
probable que, lors du traitement thermique, le précurseur ait pris la forme Mn2O3 inactif avant de pouvoir
réagir avec le lithium. Par conséquent, la lithiation du dépdt de manganése nécessite une présence
prolongée de MnO: lors du traitement thermique pour que celui-ci soit capable de réagir avec la NMC afin
de former un composé LixMnOy a température élevée.

D’autres travaux pourraient continuer de développer la compréhension des mécanismes de
lithiation d'un coating d’'oxyde de manganese. Des caractérisations structurales supplémentaires d’un
recouvrement réalisé a l'aide d’une calcination a 650 °C permettraient notamment de confirmer ou
infirmer la présence de Mn203 comme matériau de coating et I'absence de lithium dans celui-ci. L’analyse
de nouveaux échantillons préparés en utilisant plusieurs paliers de température de calcination permettrait
de vérifier si aprés un temps prolongé a 400 °C le coating est bien stable & des températures supérieures.
L'utilisation de particules de NMC nettoyées de la présence de résidus lithiés avant le recouvrement
permettrait de s'affranchir du réle des sels et de confirmer le réle du NMC comme source de lithium pour
le coating. Finalement, déposer un coating de B-MnO2 en voie solide en utilisant des particules de
différentes dimensions avec et sans traitement thermique a une température de 400 °C devrait clarifier
le réle du traitement thermique et du cyclage sur I'évolution structurale du coating. Ces travaux ont pu
confirmer la présence de deux mécanismes de lithiation du recouvrement d'oxyde de manganese
supplémentairement a l'insertion des sels de lithium lors du traitement thermique déja fortement décrit
dans la littérature. Cette nouvelle compréhension devrait permettre de sélectionner des conditions
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expérimentales favorable & la formation d’un coating d’oxyde métallique lithié. Cette possibilité devrait
pour les matériaux capables d’accueillir la diffusion du lithium (lors des traitements thermiques en
présence du matériau actif ou a bas potentiel) de remplacer les méthodes de recouvrements de matériau
actif par d’autres matériaux actifs lithiés utilisant a présent des conditions de préparations extrémes (en

température, pressions ou temps de préparation).
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7.Annexes

7.1.1 Protocoles de recouvrement

Le dépdt du précurseur de coating est réalisé sous air ou en boite a gant avec une atmosphére
d'argon. Une solution contenant le précurseur de métallique (MnSO4.H20; AI(NO3)3.9H20 ou
Mn(NO3)2.4H.0 précurseurs de Sigma-Aldrich®) est préparée par dissolution dans un solvant (eau,
méthanol, éthanol, DMF ou toluéne) si possible en grade anhydre. Des billes de zéolites 3 A (Z3A) sont
ajoutées aux solutions utilisant des solvants anhydres pour piéger les molécules d’eau présentes en
solution. 5 g de NiosMno 3C00202 (NMC532 de Targray) ont été dispersés dans une solution de précurseur
avec le nombre d'équivalents souhaités (0,5 ; 1,0 ; 1,5 et 3 %molaire Visés de MnO2 ou Al203) sous agitation
a Taispersion (fempérature ambiante ou 60 °C). Afin de garantir un mélange homogene lors de la dispersion,
un volume d’au moins 10 mL de solution est nécessaire et le récipient est couvert pendant 4 heures pour
éviter I'évaporation des solvants. Le précurseur métallique se dépose par sa cristallisation a la surface
des particules de NMC lors I'évaporation des solvants organiques ou par précipitation dans le cas de I'eau
avec NapCOs, I'eau étant ensuite éliminée par filtration sur Biichner.

Une fois la poudre séche (a la suite de la filtration ou de I'évaporation), la poudre est introduite
dans un four @ moufle ou un traitement sous air de 5 heures a 80 °C est réalisé (pour enlever les traces
de solvant) suivi de 6 heures a 400 °C pour calciner le dépét.

Tableau 17 : Conditions expérimentales

Protocole | Atmosphere Précurseur métallique Solvant Tdispersion
1 Air MnS0O4.H20 Eau 60 °C
2 Air Al(NO3)3.9H20 Eau 60 °C
3 Air Aucun Eau 60 °C
4 Argon Aucun Varié 60 °C
5 Argon Mn(NO3)2.4H20 MetOH Tamb

oPe® NiCss2
[t a,C0;4
e R 80 °C.5h
MnSO,.H,0
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Figure 120 : Protocole de recouvrement d'oxyde de manganése sur NMC532 dans I'eau (Protocole 1)
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Figure 121 : Protocole de traitement des solvants (Protocole 4)
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Figure 122 : Protocole de recouvrement dans le méthanol (Protocole 5)

Un échantillon a aussi été préparé avec le méme protocole mais sans ajout de NMC (100 %molaire
de « coating ») afin d’avoir une référence de nitrate de manganése calciné face au coating de manganése
(TPM pour Témoins Précurseur Manganése)

7.1.2 Méthodes de caractérisation
7.1.2.1 Méthodes de caractérisation structurale

Diffraction des Rayons X (DRX): Les analyses ont été réalisées avec un diffractometre
BRUKER AXS D8, équipé d’une anticathode en cuivre Ka (A = 1,5406 A). L'intensité et le voltage de
linstrument étaient respectivement 30 mA et 40 kV. La fente utilisée était d'une largeur de 2 mm. Le
programme utilisé avait un temps de mesures de 58 minutes, les angles limites 10 - 80 ° et des pas de
0,011 °. Les échantillons ont été broyés a la main puis insérés en prenant soin de ne pas tasser la poudre
dans un porte échantillon de 1 mm de profondeur et de 1 mm de diamétre.

Microscopie Electronique a Balayage (MEB): Les images ont été acquises & l'aide d’un
microscope LEO 1530 FE-SEM. Les échantillons étudiés ont été préparés en déposant les poudres sur
un ruban adhésif de carbone puis en retirant I'excés a I'aide d’air comprimé.

Microscopie Electronique a Transmission (MET ou TEM) a Balayage (STEM), Haute
résolution (-HR) et Spectroscopie de perte d'énergie des électrons (EELS) : Les mesures ont été
réalisées sur un FEI Tecnai Osiris S/TEM 200kV. Les échantillons ont été préparés en dispersant le
matériau actif dans de I'éthanol et en déposant une goutte sur une grille Mesh AGAR 5166-3 Cu. Les
données STEM-EDX ont été interprétées a l'aide du logiciel Esprit et le fond (background) a été ajusté
automatiquement. Les éléments Ni, Mn, Co et Al ont été identifiés et leurs proportions calculées par la
méthode Cliff — Lorimer. Les éléments Cu, C et O ont été déconvolués en utilisant une déconvolution
gaussienne. Les images HR-TEM ont été analysées a l'aide de transformation de Fourier rapide (FFT)
pour mettre en évidence les périodicités correspondant a des distances inter-réticulaire.

7.1.2.2 Méthodes de caractérisation électrochimique

Préparation des électrodes : Les électrodes ont été préparées en utilisant 92 Y%massique d€
matiére active ; 4 Y%omassique de C65 Super P et 4 Y%omassique de PVDF (TA-5130/1001). Les poudres du
matériau actif et du Super P ont été mélangées dans du cyclohexane. Aprés évaporation, le PVDF (1/10,
dilué dans du NMP) est ajouté et de la NMP est utilisée pour former une encre homogéne. Une racle de
100 pm est ensuite utilisée pour enduire I'encre sur une feuille d’aluminium de 20 um d’épaisseur. Le
dépdt est ensuite séché une nuit a 60 °C dans une étuve. Ensuite, des électrodes de 14 mm de diamétre
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sont découpées avant d'étre calandrées sous 6,5 ton/cm2. Les électrodes sont ensuite séchées pendant
2 jours a 80 °C dans du vide avant d’étre stockées dans une boite a gants sous atmosphére d’argon.

Montage des cellules Pile bouton : Dans une boite a gants sous atmosphére d’argon, les
électrodes préparées précédemment sont empilées dans des piles boutons avec un séparateur en
polyolefin (Viledon®, 16,5 mm de diamétre), un séparateur en polypropyléne (Celgard® 2400, 16,5 mm
diametre), 150 pL d’électrolyte LPX (EC/DMC/EMC (1:1:1 vol) 1M LiPFs de MU ionic solutions) et une
anode de 16 mm de diametre découpée d'une feuille de lithium métal (130um).

Tests de cyclage : Un minimum de trois cellules a été préparé pour chaque échantillons. Celles-
ci ont été testées (chargées et déchargées) a I'aide d’un banc de cyclage ARBIN dans un intervalle de
potentiel 2,7 V - 4,3 V vs LilLi*, avec une capacité massique théorique programmée de 160 mAh.g-'. Le
programme commence avec une signature (régime de charge/décharge durant la signature : C/20; C/10;
C/5; C/3; C/2; C; 2C; 5C et 10C) suivis de charges a C/5 et décharge a 1 C jusqu’a la fin du programme.

Analyse de capacité différentielle : Les données des tests de vieillissement ont été analysées
sur le logiciel Origin en interpolant les données et en dérivant la capacité par la tension puis en lissant le
résultat sur 5 points.

Voltampérométrie cyclique : Les batteries sont cyclées sur un potentiostat Autolab PGSTAT
302 N avec dE/dt = 0,1 mV.s'; Ei=0V vs Eoc; E1 =4,3 Vet E2=2,7 V. l'intensité est mesurée sur la
deuxiéme moitie de la durée d’'une marche, l'intensité enregistrée correspond a la moyenne de la valeur
sur dix marches dans l'intervalle E = [0 V - 5 V], Avec arrét du scan a Es = 0 vs Eqc.
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