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ntroduction Générale







Introduction générale

Les demandes pour des dispositifs de stockage d’énergie augmentent jour apres jour.

Elles proviennent de 1’augmentation du niveau de vie social dans les pays industrialisés et en
voie de développement. Il est possible de citer 1’utilisation toujours croissante des systémes
stationnaires de production, des dispositifs embarqués, véhicules ¢électriques (VE) et hybrides
(VEH), applications aérospatiales, de 1’¢lectronique portable (ordinateurs et téléphones
portables, caméscopes, ...), etc. [1-3]. Les conditions d’utilisation des dispositifs de stockage
d’énergie peuvent différer selon les applications. Cependant, la protection de
I’environnement, le colOt de fabrication, la stret¢ de ces dispositifs et une autonomie
suffisante pour un poids et un encombrement réduits sont des points essentiels pour toutes ces

nouvelles technologies notamment dans le domaine des batteries rechargeables.

Les accumulateurs sont des générateurs €lectrochimiques qui restituent réversiblement
sous forme d’énergie ¢€lectrique, exprimée en Watt-heure (Wh), 1’énergie chimique générée
par des réactions ¢électrochimiques. Ces réactions sont activées au sein d’une cellule
¢lémentaire entre deux électrodes baignant dans un électrolyte lorsqu’un dipdle (un moteur
¢lectrique par exemple) est branché a ses bornes. Le tableau 1 établit une comparaison entre
différents types d’accumulateurs commercialisés par les entreprises Rayovac, Varta, SAFT,

Conrad, Panasonic, Voltcraft Gates, Emerich, Samsung, JVC, Canon et Sony.

Densité Densité )
L . L, . Cout Tension
: d'énergie d'énergie e L
Technologie . . spécifique  aux bornes toxicité
volumique massique (€.kWh) V)
(Wh.dm®)  (Wh.kg) '
Pb-Acide 59-101 24-39 0,20-1,79 2
Ni-Cd 42-156 11-75 1,33-25 1,25 +
Ni-MH 31-327 15-90 1,61-143,23 1,25 -
PLiON"™ 115-237 103-146 17,3-22.21 3,6 -
Li-ion 20-1210 11-660 2,77-59,99 3,5-39 -

Tableau 1. Comparaison des caractéristiques de divers types d’accumulateurs
commercialisés [4,5].

-13 -



Introduction générale

Quelle que soit la technologie utilisée, un accumulateur €¢lectrochimique est caractérisé

par cinq grandeurs :

v’ sa capacité électrique, exprimée généralement en ampére-heure (Ah) bien que 1’unité
officielle soit le coulomb (C), qui représente la quantité de charges électriques
stockées pour un potentiel ¢électrique donné ;

v' sa densité d’énergie massique (ou volumique), exprimée en Watt-heure par
kilogramme (Wh.kg™") (ou en Watt-heure par métre cube, Wh.m™), qui correspond 4 la
quantité d’énergie stockée par unité de masse (ou de volume) de I’accumulateur ;

v sa densité de puissance, exprimée en Watt par kilogramme (W.kg™), qui représente la
quantité d’énergie électrique fournie par unité de temps que peut délivrer ’unité¢ de
masse de I’accumulateur ;

v’ sa cyclabilité, exprimée en nombre de cycles (un cycle correspond a une charge et une
décharge), qui caractérise la durée de vie de I’accumulateur, le nombre de fois ou il
peut restituer le méme niveau d’énergie apres chaque nouvelle recharge.

v' efficience (efficacité), exprimée en pourcentage, elle correspond a la fraction d’énergie
¢lectrique stockée dans une batterie pendant la charge qui est récupérable pendant la
décharge. On peut aussi faire référence au pourcentage de charge électrique stockée
dans une batterie pendant la charge qui est récupérable pendant la décharge et alors le

terme employé est 1’efficience coulombienne ou de charge).

400

g

Energie Volumique (Wh/I)

8
Q
o T
@ ‘_\\\'
\x

Plus légere —p

50 100 150 200 250
Energie Massique (Wh/kg)

=

Figure 1. Comparaison de différents types des batteries en termes de densités d’énergie
massique et volumique [6].
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Parmi les systémes rechargeables les plus répandus (accumulateurs plomb-acide,
nickel-cadmium, nickel-hydrure metallique, lithium), les batteries au lithium présentent les
énergies massiques et volumiques les plus élevées (figure 1). Elles font I’objet d’une intense

activité de recherche depuis plusieurs années.

Les premiers travaux concernant la technologie lithium remontent au début des années
1970. L’intérét suscité par ’utilisation du lithium résulte de plusieurs propriétés intéressantes
de ce métal [7] :

v' le lithium est le métal le plus électropositif, ce qui lui confére un potentiel
¢lectrochimique standard situé a -3,045 V par rapport a une ¢lectrode standard
d’hydrogene ;

v Le lithium est le métal le plus léger (M = 6,941 g.mol™ et p = 0,53 g.cm™), ce qui

entraine une capacité spécifique trés élevée de 3860 Ah.kg™.

Les premiers mod¢les de batteries au lithium utilisaient une électrode négative a base
de lithium métallique (technologie lithium-métal) et une cathode constituée d’un composé
d’intercalation pouvant accepter des ions Li~ de fagon réversible [8]. Initialement, les
¢lectrodes positives étaient constituées de chalcogénures de métaux, tels que TiS; [9], NbSe;
[10] ou MoS; [11]. Tres vite, les études se sont portées sur des oxydes métalliques comme
V6013 générant des tensions de fonctionnement et des capacités plus élevées [12]. Plus tard,
Goodenough proposa des familles de composés LiyMO, (M = Co, Ni ou Mn) qui sont les plus
utilisées dans les batteries actuelles [13,14]. Ces matériaux permettent d’obtenir des batteries
présentant des tensions de fonctionnement ¢levées (3,5 a 4 V) et des densités d’énergie
massique et volumique importantes (170 Wh.kg" et 300-400 Wh.dm™).

Cependant, I’utilisation du lithium métallique comme ¢électrode négative dans les
batteries commerciales a finalement di étre abandonnée pour des raisons de sécurité. Lors de
la recharge, le dépdt de lithium sur la surface de 1’¢lectrode négative est granulaire et
provoque des effets indésirables. Le premier effet est une augmentation de la réactivité de
I’interface lithium métallique / électrolyte. Elle s’accompagne d’une dégradation importante
de I’¢lectrolyte, provoquant d’une part une baisse de tenue en cyclage et donc de capacité, et
d’autre part une augmentation de la température interne de la batterie. Le second effet, le plus
dangereux, qui se déclenche apres plusieurs dizaines de cycles, est la croissance dendritique

[6]. Les dendrites de lithium peuvent perforer le séparateur et atteindre la cathode, conduisant
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a un court-circuit interne avec une soudaine augmentation de la température pouvant

provoquer une explosion de la batterie.

Pour palier ces problémes de sécurité, plusieurs approches ont été envisagées,
notamment [’utilisation d’un électrolyte solide polymeére ou la modification de 1’¢lectrode

négative.

Dans le premier cas, il s’agit de remplacer 1’électrolyte liquide par un électrolyte
polymeére dans le but d’éviter la croissance de dendrites. Bien que les électrolytes polymeres
aient été découverts en 1973 [15], leur développement industriel n’apparut qu’au début des
années 1980 [16]. Le développement de ces électrolytes polymeres s’effectua selon trois
directions : (i) les polymeres solides, (ii) les gels polymeres, et (iii) les polyméres composites.

Le premier exemple d’¢électrolyte polymere solide est le poly(éthyléne oxyde) (PEO)
qui présente une conductivité a température ambiante de Iordre de 10® S.cm™ [15].
Cependant, la faible conductivité ionique de ce matériau limite sa cyclabilité, 1’utilisation
n’excédant pas 200 a 300 cycles. La seconde catégorie d’électrolytes polymeéres, les gels
polymeéres, possede a la fois les caractéristiques des solides (propriétés de cohésion) et des
liquides (propriétés de diffusion) [17]. Enfin, les polyméres composites sont le résultat du
greffage de particules inorganiques ayant une grande surface spécifique (ZrO,, TiO,, AL,O3,
etc.) sur les matrices polymeres [18,19]. L’avantage de greffer de tels matériaux sur le
polymeére est double : augmentation de la conductivité ionique a température ambiante et de la

stabilité de I’interface avec les électrodes [20,21].

La seconde approche consiste a remplacer le lithium métallique par un matériau
d’insertion [22]. Ce concept fut d’abord proposé par 1’équipe de Murphy [23] et développé
par I’équipe de Scrosati [24]. Ces recherches aboutirent a la technologie Li-ion vers la fin des
années 1980. Grace a la présence de lithium sous forme ionique et non sous forme métallique,
la technologie Li-ion résolvait le probléme de croissance dendritique et donc de la sécurité.

Cependant, pour compenser I’augmentation du potentiel de 1’électrode négative, les
premicres recherches se sont portées sur des composé€s d’intercalation pour électrodes
positives a haut potentiel. Les sulfures lamellaires laissérent donc leur place aux oxydes de
métaux de transition [13,14]. En effet, ces matériaux sont plus oxydants que les sulfures car
les liaisons ‘M-O’ ont un caractére ionique plus prononcé que les liaisons ‘M-S’. Néanmoins,

il fallut attendre presque dix ans pour commercialiser les batteries Li-ion. Ce retard s’explique
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par le manque de matériaux appropriés pour I’électrode négative et les limitations de
I’¢lectrolyte qui n’alliaient pas colits et performances pour une mise sur le marché.
Finalement, grace a des études antérieures [25,26], la découverte du processus hautement
réversible et a faible potentiel d’insertion-désinsertion du lithium dans un matériau carboné
[27] conduisit a la commercialisation de la batterie C/LiCoO, par Sony Corporation en juin
1991 [28]. Ce type de batterie, ayant un potentiel de fonctionnement supérieur a 3,6 V et des
densités d’énergies massiques supérieures a 120 Wh.kg™', équipe actuellement la majorité des

appareils électroniques portables.

Dés lors, les recherches n’ont cess¢ de se développer afin d’améliorer les
performances des batteries Li-ion.

Dans le but de combiner le succés commercial des batteries Li-ion a €lectrolyte liquide
avec les avantages de la technologie a électrolyte polymere, Bellcore a créé un systéme Li-ion
avec électrolyte polymére [29]. Ils développeérent la premiére batterie Li-ion hybride appelée
la batterie plastique Li-ion (PLION™). Cette technologie de batterie, qui offre flexibilité et
légereté, a été commercialisée pour la premiere fois en 1999 et laisse entrevoir de grandes
perspectives pour la miniaturisation de certains équipements électroniques.

La plupart des batteries actuelles utilise des ¢électrodes négatives a base de graphite,
carbones tendres ou carbones durs [30]. Mais en 2005, Sony Corporation commercialisait une
nouvelle batterie appelée Nexelion™ [31]. Cette batterie hybride est composée d’une cathode
comprenant un mélange de Li(Ni,Co,Mn)O; et de LiCoO,, d’un nouveau type d’¢lectrolyte
hybride et d’une électrode négative a base d’étain [32]. La nouveauté réside dans 1’utilisation
d’un matériau composite amorphe ou des éléments, en plus de 1’étain, tels que le cobalt ou
encore le carbone, ont été incorporés a I’échelle nanométrique. Ce type de matériau accroit de
50 % par rapport a une €lectrode négative en graphite la densité des ions lithium par unité de
volume, ce qui permet d’augmenter la capacité totale de la batterie de pres de 30 %. Pour la
premiére batterie utilisant la technologie Nexelion™, Sony annongait une capacité de 900
mAh, soit 200 mAh de plus qu’une batterie conventionnelle de méme taille. Mais
contrairement aux batteries actuelles qui se déchargent de 4,2 a 3 V, Nexelionw, elle, se

décharge de 4,2a2,5 V.

Ce travail s’insére dans la recherche de nouveaux matériaux d’électrode négative pour
batteries Li-ion pouvant remplacer le carbone. Nous nous sommes intéressés aux phases

intermétalliques associant I’étain a un métal de transition en raison de leurs importantes
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capacités massique et volumique. Il s’agit essentiellement d’une étude fondamentale des
mécanismes ¢électrochimiques qui inclut la synthése des matériaux par différentes méthodes,
les caractérisations physico-chimiques et électrochimiques par de nombreuses techniques et
I’analyse de I’ensemble des résultats. Une attention particuliére est portée sur I’interface
¢lectrode/€lectrolyte qui revét une importance considérable dans 1’utilisation de
nanomatériaux possédant une surface spécifique importante donc favorable aux réactions
¢lectrochimiques.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré aux principes généraux des batteries
Li-ion, au contexte bibliographique de cette étude et a un état de I’art critique des travaux
réalisés sur les composés intermétalliques a base d’étain.

Le deuxiéme chapitre concerne les synthéses et caractérisations des composés
intermétalliques de type M,Sny (ou M est un métal de transition : Ni, Co, Cu et Nb). Apres
une premiere partie consacrée a 1’étude bibliographique des systémes binaires Ni-Sn, Co-Sn,
Cu-Sn et Nb-Sn et a I’analyse structurale des principales phases considérées dans ce travalil,
seront détaillés dans une seconde partie les conditions de synthése employées pour obtenir ces
matériaux et leur caractérisation par diverses techniques expérimentales.

L’étude fondamentale des mécanismes électrochimiques est détaillée dans le troisieéme
chapitre, ainsi que [D’analyse des performances obtenues pour différentes phases
intermétalliques.

Finalement, le quatrieme chapitre s’intéresse a la caractérisation de D’interface
¢lectrode/€lectrolyte dont les propriétés sont essentielles pour la compréhension des
mécanismes réactionnels et 1’amélioration des performances électrochimiques des phases
intermétalliques de 1’étain. En particulier, les propriétés des matériaux nanostructurés est

briévement abordée.
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Chapitre | : Electrodes négatives et phases intermétalliques a base d’étain

Ce premier chapitre est consacré a une revue bibliographique sur les composés

intermétalliques a base d’étain étudiés pour leur aptitude a remplacer le carbone en tant
qu’électrode négative dans les batteries Li-ion. Aprés un bref rappel du principe de
fonctionnement d’une batterie Li-ion, les problémes posés par I’utilisation d’un métal pur,
comme I’¢étain, en tant que matériau anodique seront présentés. Puis, la principale partie de ce
chapitre sera consacrée aux mécanismes réactionnels entre le lithium et les composés
intermétalliques associant ’étain et un métal de transition et sur leurs performances
¢lectrochimiques. Les études menées sur les composés intermétalliques associant deux

métaux actifs vis-a-vis du lithium seront bri¢vement discutées a la fin de ce chapitre.

I- Principe de fonctionnement d’un accumulateur Li-ion

Le principe de fonctionnement d’un accumulateur électrochimique est basé¢ sur la
conversion d’une énergie chimique en une énergie électrique par le biais de deux réactions
¢lectrochimiques apparaissant simultanément aux deux électrodes. Dans le cas d’une batterie
Li-ion, les ions Li" circulent d’une électrode & I’autre lors du cyclage électrochimique (figure

I.1.). On définit ainsi un systéme "rocking-chair" [24].
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Figure 1.1. Schéma du principe de fonctionnement d’une batterie Li-ion.
Cas d’une décharge.
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En cours d’utilisation (lors de la décharge), I’¢lectrode négative libére des ions lithium
qui migrent a travers ’¢électrolyte conducteur ionique, et viennent s’insérer dans le réseau
cristallin du matériau actif de 1’électrode positive. Le passage de chaque ion lithium dans le
circuit interne de la batterie est exactement compensé par le passage d’un électron dans le
circuit externe de maniere a conserver la neutralité¢ électrique dans chacune des électrodes,
générant ainsi un courant €lectrique. Une réaction d’oxydation se produit ainsi a 1’anode et
une réaction de réduction se produit a la cathode. La différence de potentiel d’une batterie est
donc essentiellement déterminée par la différence de potentiel des réactions d’oxydoréduction
se produisant simultanément aux électrodes bien que des phénomeénes parasites puissent en

modifier la valeur.

Dans la plupart des cas, les batteries Li-ion sont vendues dans leur état déchargé.
L’¢électrode positive représente la source de lithium (LiMO, avec M = Co, Ni ou Mn) tandis
que I’¢lectrode négative (carbone) ne contient pas de lithium [33]. L’insertion

¢lectrochimique dans le carbone survient lors de la charge de la batterie :

Electrode positive : LiMO, — Li; MO, + xLi" + xe~
Electrode négative : 6C +xLi" + xe” — Li,Ce
Bilan : LiMO; + 6C — Li; MO, + LixCs

Ces réactions d’oxydoréduction étant réversibles, les réactions inverses se produisent
lors de la décharge. L’¢lectrode négative devient alors la source de lithium pendant

’utilisation de la batterie.

La capacité spécifique théorique d’une électrode négative de graphite est de 372
mAh.g” (833 mAh.cm™). Cependant, la capacité expérimentale reste limitée a environ 330
mAh.g" lors du cyclage. Cette perte de capacité apparait lors de la premiére lithiation du
carbone ou des réactions parasites, associées a la réduction d’especes électrolytiques (sels,
solvants), se produisent vers 0,8 V. En effet, des produits insolubles forment a la surface du
graphite un film de passivation appelé "SEI" (Solid Electrolyte Interphase) [34]. Néanmoins,
pour le graphite, cette couche superficielle de passivation est stable et empéche la dégradation
de I’électrolyte au cours des cycles suivants, ce qui favorise le transport des ions lithium et

donc une bonne tenue en cyclage.
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Bien que de nombreuses recherches se soient portées sur d’autres types de carbones
[35-37] et sur leur modification [38-40], différentes familles de matériaux ont été proposées
pour remplacer le carbone. Ces nouveaux matériaux doivent répondre a plusieurs critéres,
notamment [’augmentation de leurs capacités, massique et volumique, pour prétendre
remplacer le carbone en tant que matériau anodique pour les nouvelles applications (VE,
VEH, aérospatial, etc.). Un des axes de recherche rencontré ces dernicres années a été I’étude
d’éléments purs formant des alliages avec le lithium. Ces éléments peuvent avoir un caractere

métallique (Sn, Al, Cd, Sb, etc.) ou non (N, P, etc.).

En effet, en 1971, Dey démontra la possibilit¢ de former électrochimiquement des
composés lithiés avec certains métaux dans un électrolyte organique [41], selon le processus
réversible :

charge

M +xLi" + xe” > LiM (réaction 1.1)
décharge

Les alliages lithiés peuvent se former a température ambiante, méme lorsque le
systéme binaire Li-M est complexe. La réaction électrochimique entre le lithium et le métal se
produit en plusieurs étapes, avec la formation successive des composés définis ou phases
intermédiaires du systéme binaire associé. Il y a alors apparition de plusieurs plateaux de

potentiel sur la courbe électrochimique séparés par des régions monophasiques (figure 1.2).

Phase A
—_— l Phase B

o.g \

=

g Phase C
2

E \
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a

X (Li/alliage)

Figure 1.2. Représentation schématique d’une courbe de titration d’un métal
¢lectrochimiquement actif avec trois phases intermédiaires lorsque 1’équilibre est atteint [42].
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Les réactions d'équilibre de formation d’alliages ont été étudiées expérimentalement
pour différents systemes binaires : Li-Sb, Li-Bi, Li-Cd, Li-Sn et Li-Pb. Les potentiels et les
gammes de composition des plateaux sont indiqués dans le tableau I.1 pour des réactions a

température ambiante.

Potentiel (V vs. Li*/Li° Systéme Gamme de composition (x)

0,956 Li,Sb 1-2
0,948 Li,Sb 2-3
0,828 Li,Bi 0-1
0,810 Li,Bi 1-3
0,680 Li,Cd 0-0,3
0,660 Li,Sn 0,4-0,7
0,601 Li.Pb 0-1
0,530 Li,Sn 0,7-2,33
0,485 LiSn 2,33-2,63
0,449 Li.Pb 1-3
0,420 LiSn 2,6-3,5
0,380 LiSn 3,5-4.4
0,374 Li,Pb 3-3,2
0,352 Li,Cd 0,3-0,6
0,292 Li,Pb 3,245
0,256 LiZn 0,4-0,5
0,219 LiZn 0,5-0,67
0,157 LiZn 0,67-1
0,055 Li,Cd 1,5-2,9
0,005 LiZn 1-1,5

Tableau 1.1. Potentiels et gammes de composition de certains alliages LixM a température
ambiante [43,44].

La formation des phases lithium-métal s’accompagne de variations volumiques trés
importantes par rapport au métal pur (figure. 1.3), ce qui entraine de fortes contraintes
mécaniques pour le matériau pouvant conduire a la perte de contacts électriques et a la
destruction de 1’¢lectrode. Cette forte expansion volumique est la principale cause de la

mauvaise tenue en cyclage des électrodes a base de métaux purs [45].
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Figure 1.3. Volumes (normalisés pour une capacité de stockage de 1 mole de Li par mole
d’¢élément) de quelques ¢électrodes avant et aprées lithiation [46].

lI- L’étain : une espece active vis-a-vis du lithium

lI-1- Les phases du systéme binaire Li-Sn

L’¢étain se présente comme un ¢élément particulierement attractif car il peut former
jusqu’a sept phases de compositions différentes : Li,Sns, LiSn, Li;Sns, LisSny, Li;3Sns, Li7Sn,
et LinSns [47,48]. Gasior et al. ont mis en évidence une huitiéme phase par titration
coulométrique du lithium : LigSns [49]. Celle-ci apparait au-dessus de 392 °C et la
composition est trés proche de celle de Li;3Sns (2,66 Li/Sn pour LigSns et 2,6 Li/Sn pour
Li;3Sns). Comme cette nouvelle phase n’apparait qu’a haute température et qu’aucune donnée
cristallographique n’existe dans la littérature, nous ne la considérerons pas dans notre étude.
Plus récemment, des études se sont portées sur le composé le plus riche en lithium LiySns

[50-52]. Selon ces auteurs, cette phase aurait une steechiométrie réelle Lij7Sng et qu’elle

cristalliserait dans le systéme F43m avec a = 16,6907 A. Les deux compositions sont trés
proches (4,25 Li/Sn pour Li;7Sn4 et 4,4 Li/Sn pour Li;Sns) et les environnements des atomes
d’étain sont similaires. Par conséquent, il sera trés difficile de différencier ces deux phases par
spectrométric Mossbauer de 980 et nous considérerons la phase Li»Sns dans cette étude

comme ¢tant la phase la plus riche en lithium.
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[1-2- La réaction du lithium avec I'étain

Théoriquement, le lithium peut former avec 1’étain des phases jusqu’a une
composition maximale Li»Sns (LigaSn), ce qui correspond a des capacités spécifiques
massique et volumique respectivement de 993 mAh.g’ et 7229 mAh.cm™, nettement

supérieures a celles atteintes pour le carbone [53].

Toutefois, il a été montré que cette composition était difficile a atteindre [54,55]. La
figure 1.4 reporte le comportement ¢électrochimique de B-Sn en poudre ainsi que la courbe
théorique relative a B-Sn, calculée par la méthode DFT-pseudopotentiels (code Castep) par

Lippens et al. [56] dont les caractéristiques sont regroupées dans le tableau 1.2.

Capacité spécifique (mAh.g™)
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L 1 L 1 L 1 L 1
s Courbe expérimentale B-Sn [53]
] —— Courbe expérimentale 3-Sn [54]
—— Courbe théorique B-Sn [55]
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Figure 1.4. Comparaison entre les courbes galvanostatiques expérimentales et théorique de -
Sn. Les différentes compositions des phases stables du binaire Li-Sn sont ajoutées en gras.

La figure 1.4 montre que, pour des teneurs en Li inférieures a 2,5, les courbes
expérimentales présentent une succession de plateaux qui peuvent étre associés aux
différentes réactions pouvant s’opérer entre le lithium et B-Sn. Les valeurs expérimentales des
potentiels sont trés proches de celles calculées, ce qui confirme la formation successive des
différentes phases LixSn. Ensuite, pour des valeurs ¢élevées de x, on peut voir une diminution
continue du potentiel et non 1’apparition d’un nouveau plateau. Cette région ne correspond

donc pas a la formation d’une phase stable du systéme binaire Li-Sn, en I’occurrence Li;Sn,,
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bien que le potentiel moyen dans cette région soit proche du potentiel correspondant a la
réaction électrochimique permettant d’obtenir cette phase. Dans cette région se forme un
composé LiySn riche en lithium qui ne présente pas de structure ordonnée a longue distance
[54]. Le fait de ne pas former de phase stable provient du fait que les expériences ne sont pas
effectuées dans les conditions d’équilibre thermodynamique [54] et que la mobilité des ions

lithium est tres faible a température ambiante [46].

zones réactions U (Vvs. Li*/Li°%  Axthéorique Nombre de Li
1 B-Sn + 2/5Li <> LiysSn 0,76 0,4 0,4
2 Liz;sSn + 3/5Li1 <> LiSn 0,68 0,6 1
3 LiSn + 4/3Li <> Li75Sn 0,48 1,33 2,33
4 Li73Sn + 1/6Li <> LisSn 0,49 0,16 2,5
5 Lis»Sn + 1/10L1 <> Lij35Sn 0,53 0,1 2,6
6 Lij3/5Sn + 9/10Li1 < Li7»Sn 0,26 0,9 3,5

Tableau 1.2. Réactions électrochimiques théoriques entre le lithium et $-Sn. Valeurs des
potentiels de chaque plateau biphasique, nombre de lithium nécessaire pour chaque réaction
(Ax) et nombre cumulé de lithium mis en jeu.

lI-3- Caractérisation des phases Li,Sn par diffraction des rayons X

A partir des structures cristallographiques, les diffractogrammes de rayons X (DRX)
des différents composés LixSn ont ét¢ simulés par J. Chouvin [57] grace a la méthode

Rietveld a I’aide du programme DBWS-9411, développé par R.A. Young [58] (figure 1.5).

La comparaison des diagrammes de diffraction X montre qu’il est facile de distinguer
les phases riches en lithium : LiSns, LiSn des phases pauvres en lithium : LisSny, etc.
Cependant, il est difficile de distinguer les différentes phases a I’intérieur de chacune de ces
deux familles lorsque les diagrammes sont mal résolus, ce qui est souvent le cas des
¢lectrodes lithiées dans lesquelles les particules sont de tailles nanométriques ou mal
cristallisées. Ces diagrammes seront surtout utilisés pour détecter la présence des phases Li-

Sn et non pour les distinguer.
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Figure 1.5. Diagrammes de diffraction des rayons X simulés par la méthode Rietveld, des
différents composés Li-Sn (A cuk,=1,5418 A) [57].
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lI-4- Caractérisation des phases Li,Sn par spectrométrie
Méssbauer de *°Sn

Les sept phases LixSn ont été synthétisées par mécanosynthése par Robert et al. [48].
Apres recuit des poudres pour améliorer la cristallinité, une caractérisation par spectrométrie
Mossbauer a été effectuée afin d’établir une base de données précise de ces différentes phases

(figure 1.6).
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Figure 1.6. Spectres Mossbauer de ''*Sn, enregistrés a température ambiante, des phases
LixSn obtenues par mécanosynthese et recuit [48].
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Les parametres hyperfins obtenus par affinement des spectres sont rassemblés dans le

tableau 1.3.
Composé Site §(mmsh) A(mms?) 2r (mms?) C.R. (%)
B-Sn 4a 2,56(3)  029(3)  0,91(3) 100
, 8i 249(3)  042(3) 0,93 (3) 80
L1,Sn;
2d 2,36 (3) 0,78 (3) 0,92 (3) 20
L 2m 238(3)  043(3) 0,93 (3) 67
iSn
la 238(3)  091(3)  0,95(3) 33
2e 2,09(3)  082(3)  095(3) 31
Li;Sns 2el2e 1,94(3)  086(3) 0,90 (3) 64
LisSn 2073) 072(3)  0.88(3) 5
6c 201 (3)  0,69(3) 0,94 (3) 87
LisSn Li;Sns 2¢ 214(3)  1200Q)  086(3) 5
Li;Sns 2¢2¢ 1,96 (3)  1,12(3) 0,873) 8
_ la 1,86(3)  048(3) 093 (3) 20
L113SI’15
2d/2d 207(3)  058(3) 0,96 (3) 80
, 4 1,84(3)  028(3) 096 (3) 50
L17Sn2
4h 196(3) L1333  089(3) 50
Li»nSns  16e/16e/241/24g 1,83 (3) 0,31 (3) 0,97 (3) 100

Tableau 1.3. Paramétres hyperfins correspondant aux spectres Mossbauer de ''’Sn enregistrés
a température ambiante des phases LixSn obtenues par broyage mécanique et recuit :
déplacement isomérique relatif a BaSnO; (), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a
mi-hauteur (2I') et contribution relative (C.R.) [48].

Les différences observées entre les spectres Mossbauer de ''’Sn des différentes phases
LixSn, ainsi qu’entre les paramétres hyperfins associés, montrent qu’il sera plus facile de
distinguer les produits lithiés obtenus lors des réactions électrochimiques du lithium avec les
composés intermétalliques a partir de cette technique qu’avec la diffraction des rayons X. En
particulier, on utilisera cette technique pour différencier les différentes phases riches en
lithium apparaissant lors des réactions ¢électrochimiques impliquant les matériaux

d’électrodes.
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lI-5- Limitations des électrodes a base de B-Sn

La formation de I’alliage Li;Sns entraine une expansion volumique de 257 %. Cette
forte expansion volumique est une des raisons de la mauvaise tenue en cyclage des batteries
utilisant comme ¢électrode négative B-Sn [46,59]. 1l faut aussi savoir que la morphologie des
poudres et/ou la mise en ceuvre des électrodes sont des parameétres importants pour obtenir des
performances électrochimiques intéressantes. Ainsi, plusieurs stratégies ont été envisagées
afin de minimiser les contraintes et améliorer les performances électrochimiques :

v" la diminution de la taille des particules d’étain [53,60-62] ;

v’ T’utilisation d’oxydes d’étain, avec ou sans dispersion dans une matrice, permettant la
formation in situ de Sn’ dans une matrice oxyde pour éviter la coalescence des
particules [63-66] ;

v' T’enrobage de I’étain dans une matrice conductrice pour éviter la coalescence des
particules [67-70] ;

v’ la dispersion de 1’étain dans une matrice jouant le role de "tampon élastique" [71-74].

Une solution alternative, basée sur 1’utilisation de phases ou de composés
intermétalliques’ de 1’étain, a été proposée par différents groupes [59,75,76]. En particulier,
une phase a base de cobalt a été dispersée dans une matrice carbonée amorphe constituant
I’électrode négative composite de la batterie Nexelion ", commercialisée en 2005 par Sony
Corporation [77]. Cette technologie offre a la fois des propriétés de rigidité et de flexibilité a
I’¢lectrode, ce qui explique les bonnes performances de cette batterie nouvelle génération (cf.

introduction générale).

lll- Les phases intermétalliques a base d’étain

L’utilisation des phases intermétalliques de 1’étain plutot que 1’étain pur est basée sur
le fait qu’a un certain stade de la charge ou de la décharge (c’est-a-dire pour un nombre donné
de Li) I’étain est capable de réagir avec le lithium pour former des phases Li,Sn. L’autre

¢lément de la phase intermétallique inactif vis-a-vis du lithium joue le role de "matrice"

' Dans ce mémoire, on définira une phase intermétallique comme un alliage métallique ordonné présentant un
domaine de solution solide de part et d’autre de sa composition idéale (phase intermédiaire) et un composé
intermétalligue comme un alliage métallique ordonné respectant une steechiométrie précise (composé défini).
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amortissant 1I’expansion volumique lors de la formation de la phase lithiée [46,60]. Certaines
conditions doivent tre prises en compte pour que ce concept puisse €tre intéressant :

v' la phase intermétallique doit étre un bon conducteur ionique et électronique ;

v’ la taille des particules doit étre controlée ;

v" P’expansion volumique doit &tre minimisée en utilisant des phases ayant un volume par

atome proche de celui des phases lithiées susceptibles de se former.

De nombreux travaux de recherche ont été réalisés sur les phases intermétalliques de
I’étain afin de comprendre les mécanismes mis en jeu lors des réactions avec le lithium et de

déterminer leurs performances électrochimiques.

[1I-1- Etude des mécanismes

[11-1-1- Généralités

Les mécanismes rencontrés lors de la réaction du lithium avec des phases
intermétalliques sont basés sur des réactions de conversion. Ce sont des réactions d’équilibre
associées a de fortes capacités électrochimiques, avec des pertes souvent importantes au 1%
cycle et des vitesses de cyclage relativement lentes. Trois types de réactions de conversion
entre le lithium et les phases intermétalliques ont été proposés [76] :

v"la réaction d’addition qui se caractérise par I’insertion du lithium dans le réseau hote
avec formation d’une phase ternaire ayant une structure cristalline totalement
différente :

AB, +xLi" + xe” — Li,AB, (réaction 1.2)

v’ laréaction de déplacement qui désigne une réaction ot 1’un des composants du réseau
hote est extrudé lors de l’introduction du lithium. Le réseau substitué¢ et 1’élément
extrudé constituent un matériau composite, sicge de la réaction électrochimique :

ABy +xLi" +xe” — Li,B, + A (réaction 1.3)

v' la réaction mixte qui associe les deux réactions précédentes, c’est-a-dire qu’une
fraction de 1’¢lément A est extrudé et une phase ternaire est formée :

ABy +xLi" +xe” — LiyA; By + A, (réaction 1.4)
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Dans ces trois réactions, A est 1’élément non actif vis-a-vis du lithium et B est I’étain.
Ces trois équations électrochimiques représentent les réactions de base entre le lithium et une
phase intermétallique. Expérimentalement, plusieurs réactions peuvent se produire. Par
exemple, une réaction d’addition ou une réaction mixte peut trés bien étre suivie par une

réaction de déplacement, comme dans le cas de CugSns [78].

L’utilisation en tant qu’électrode négative d’une phase intermétallique comprenant
I’étain et un métal de transition a été proposée par Mao et al. en 1998 [75]. Le métal de
transition, inactif électrochimiquement, joue le role de "tampon" lors de son extrusion du
réseau hote ; c'est-a-dire qu’il atténue mécaniquement 1’expansion volumique lors de la
réaction du lithium avec I’étain. Cette approche est trés intéressante car, dans le cas des
systémes binaires M-Sn (M = métal de transition de la quatriéme période), environ 50 phases
intermétalliques M,Sn, peuvent se former [79]. L’étude des mécanismes réactionnels avec le
lithium n’a pas été effectuée sur toutes les phases susceptibles d’exister mais le plus souvent
sur les phases les plus riches en étain. Dans ce cas, la steechiométrie la plus souvent

rencontrée est MSn, (M = Fe, Mn, Co, V et Cr).

[1l-1-2- Les phases MSn,

Mao et al. ont étudié dés 1998 la réaction du lithium avec FeSn,. Ces études ont été
effectuées in situ par spectrométrie Mossbauer du °’Fe [75], de 931 [80] et par DRX [81].
Les auteurs concluent que la réaction du lithium avec FeSn; lors de la premicre décharge est
caractéristique d’une réaction de déplacement (réaction 1.3) :

FeSn, + 8,8Li — 2Lis4Sn + Fe ; (réaction 1.5)
ou le fer extrudé serait localisé aux joints de grains de la phase Liy;Sns, minimisant ainsi la
croissance des grains de la phase formée électrochimiquement et leur coalescence. C’est cet
effet qui améliorerait la tenue mécanique de I’¢lectrode. La réaction 1.5 indique que la phase
Li,Sn la plus riche en lithium se forme directement, contrairement aux électrodes a base
d’étain ou les différentes phases LixSn du systéme binaire Li-Sn apparaissent successivement

comme le montre 1’existence des différents plateaux de potentiel (figure 1.4).
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La réaction de délithiation commence vers 0,63 V, potentiel équivalent au plateau

biphasique ou les phases Li,Sns et Sn sont présentes. Les auteurs ont donc proposé une

réaction de type :
2Li,Sns + 5Fe — 2xSn + (5-x)FeSn, + xFe + 4Li ; (réaction 1.6)

ou la phase FeSn, n’est pas totalement reformée car le spectre Mdssbauer ne correspond pas

exactement au spectre de la phase de départ.

Bien que la mise en évidence des nanoparticules de fer par spectrométrie Mdssbauer
du *"Fe ne puisse €tre remise en cause, la formation de la phase Li;Sns lors de la premiére
décharge peut soulever quelques questions. En effet, la spectrométric Mdssbauer de ''Sn
montre bien I’apparition d’une nouvelle phase de type LixSn (diminution de la valeur du
déplacement isomérique) mais aucune base de données sur ces phases n’existait lors de la

publication de cette étude pouvant permettre la détermination exacte de la steechiométrie de la

phase LixSn obtenue.

-
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Figure 1.7. Evolution des diffractogrammes des rayons X enregistrés in situ de
I’¢électrode FeSn; lors de la premicre décharge (Acuyk, = 1,5418 A). La courbe
¢lectrochimique correspondante est représentée sur la partie droite [81].

De plus, alors que les pics de diffraction des rayons X caractéristiques de FeSn
disparaissent tout au long de la premiére décharge, deux nouveaux pics trés larges et de faible
intensité apparaissent a environ 23,5 et 39° (20) (figure 1.7). L’attribution de ces nouveaux
pics de diffraction a la seule phase Liy;Sns par les auteurs semble surprenante sachant que la
plupart des phases LixSn (notamment Li;3Sns, Li;Sn, et LinSns) présente des pics de

diffraction intenses pour ces valeurs d’angles 20 (figure 1.5). S’il reste des ambiguités sur la
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phase lithiée obtenue lors de la premiere décharge, les auteurs ont néanmoins montré que le

lithium réagissait directement avec FeSn, par une réaction de déplacement (réaction 1.3).

Plusieurs phases intermétalliques de type MSn, ont par la suite été étudiées : MnSn,,

CoSn; et CrSny. Le méme mécanisme réactionnel est observé et la réaction de déplacement
(réaction 1.3) est de type :

MSn, +2xLi" + 2xe” — 2Li,Sn + M (réaction 1.7)

Dans le cas de MnSn; [82], la phase lithiée obtenue en fin de décharge serait Liy;Sns.
Lors de la charge, la réaction semble différente de celle impliquant FeSn, ou le processus de
reformation de la phase de départ s’opére avec la coexistence des phases LiSn et [-Sn.
Néanmoins, comme dans le cas de FeSny, la caractérisation a été effectuée par diffraction des

rayons X in situ et la composition exacte des phases Li,Sn reste incertaine.

En ce qui concerne CoSn,, Zhang et al. ont proposé a partir d’une caractérisation DRX
ex situ que le produit obtenu en fin de décharge soit Li,»Sns [83]. Toutefois, d’autres études,
notamment effectuées par Xue et al. [84] et lonica-Bousquet et al. [85] bien que montrant
aussi la formation directe d’une phase LixSn par réaction de déplacement (réaction 1.3),
contestent la formation de Li;Sns comme produit final. En effet, I’¢tude de la courbe
¢lectrochimique indique que x est égal a 3,6 dans la réaction 1.7 [84]. De plus, la
spectrométrie Mossbauer de ''’Sn in situ a permis de montrer sans ambigiiité la formation de
la phase Li;Sn; [85].

Lors de la charge, les études menées par DRX ex situ n’ont pas permis de caractériser
le mécanisme réactionnel car aucun pic de diffraction n’apparait. Ceci pourrait résulter du fait
que Co et Sn coexistent dans des états amorphes ou que la phase reformée (CoSn,) est
amorphe [83,85]. La spectrométrie Mdssbauer met en évidence un spectre de type "CoSn,"
trés ¢largi. Les auteurs suggerent que la réaction n’est pas complétement réversible et que la

phase obtenue en fin de charge est toujours faiblement lithiée, et de type Li,Co1.,Sn, [85].

Le dernier cas d’étude du mécanisme entre le lithium et une phase MSn, concerne
CrSn,. Bien que CrSn; ne soit pas isostructural de FeSny, MnSn; et CoSn,, les auteurs ont pu
¢établir que la réaction se produisant lors de la premiére décharge était aussi une réaction de
déplacement (réaction 1.7) [84]. En fin de premiére décharge le diffractogramme DRX est

caractéristique d’un matériau amorphe et il est impossible de déterminer la steechiométrie de
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la phase Li,Sn. Néanmoins, les auteurs ont évalué x a partir du nombre maximum de lithium

ayant réagi et obtenu une valeur d’environ 2,9.

[11-1-3- La phase NisSny

NiszSny est la phase la plus riche en étain du systéme binaire Ni-Sn [86]. La premicre
é¢tude du mécanisme de réaction du lithium avec cette phase remonte a 2001 [87]. A partir des
diffractogrammes de diffraction des rayons X constitués de pics larges et peu intenses, Ahn et
al indiquent que le produit formé en fin de décharge est la phase Li»,Sns. Par contre, d’autres
auteurs n’ont pu déterminer la steechiométrie de cette phase par DRX et attribuent ces pics a
une phase riche en lithium LixSn [88]. Le mécanisme de réaction du lithium avec cette phase
n’a pas €té¢ completement €¢lucidé. Toutefois, une réaction de déplacement (réaction 1.3) a été
proposée, s’appuyant sur les études antérieures faites sur d’autres phases intermétalliques
[89,90] :

Ni3Sny + 17,6Li" + 17,6e” — 4Lis4Sn + 3Ni (réaction 1.8)

Cette étape a été nommée étape d’activation puisque pour les cycles suivants, le nickel
ne réagirait plus avec 1’étain et la réaction réversible serait :

Lig4Sn <> Sn + 4,4Li" + 4,4¢” (réaction 1.9)

[11-1-4- Les phases CugSns

Le groupe de Thackeray a étudi¢ des systémes intermétalliques présentant une forte
relation structurale entre les phases de départ et les produits lithiés [91-93]. Dans ce cas, les
mécanismes de réaction avec le lithium sont plus complexes. Par exemple, pour n-CueSns, la
premicre décharge s’effectuerait en trois étapes :

CueSns + xLi — LiyCugSns (x < 4) (réaction 1.10)
LixCueSns + (10-x)Li — 5Li,CuSn + Cu (réaction 1.11)
LiCuSn + yLi — Li»+yCu;.,Sn+2zCu (0<y<2,4;0<z<1) (réaction 1.12)

La premiére réaction correspond a la formation d’une solution solide de Li dans

CueSns. La seconde réaction du mécanisme est caractéristique d’une réaction mixte (cf.

réaction 1.4), elle s’opere aux alentours de 0,4 V et s’accompagne d’un changement de
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structure (figure 1.8). L’addition du lithium dans la structure héte n-CueSns (structure de type
NiAs) provoque le déplacement de certains atomes d’étain et I’extrusion d’atomes de cuivre
pour former la phase intermédiaire Li,CuSn (structure de type zinc-blende). L’expansion

volumique apparaissant lors de ce changement structural est de 64% [76].

® =Cu
J=8n
o =1j

Figure 1.8. Réaction mixte montrant le changement structural de n-CueSns
(projection suivant [001]) en Li,CuSn (projection suivant [110]) [94].

La dernié¢re réaction du mécanisme est une réaction de déplacement (réaction 1.3) avec
extrusion des atomes de cuivre de la structure pour former la phase la plus riche en lithium :
Liy;Sns. L’expansion volumique totale lors de I’insertion du lithium dans n-CueSns est de
I’ordre de 184% [76], inférieure a celle s’effectuant dans le cas de 1’étain métallique (257%).
L’étude de la phase basse température (n’-CusSns) a mis en évidence un mécanisme
réactionnel similaire [95].

Les réactions s’opérant lors de la charge semblent étre partiellement réversibles [95].
En effet, la premicre partie de la charge correspond a la transformation de Lis 4Sn en Li,CuSn
suivant les réactions :

Lis4Sn — LigsxSn + xLi ; (réaction 1.13)
et

Lis 4xSn + Cu — Li,CuSn + (2,4-x)Li (réaction 1.14)

La deuxieéme partie de la charge correspond a la reformation de la phase de départ par les
réactions :

Li;CuSn — Li;xCuSn + xLi (0<x<1); (réaction 1.15)
suivie par

5Li,xCuSn + Cu— CueSns + (10-5x)Li (réaction 1.16)
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Ce mécanisme a été mis en évidence par DRX in situ. Au cours de la recharge, les pics
de diffraction des phases Lis4Sn et Li,CuSn se décalent progressivement, indiquant que ces

phases existent avec un domaine de composition en Li.

Néanmoins, une étude plus récente par microscopie ¢électronique a transmission

(MET) indique que le produit lithié en fin de décharge est la phase Li;Sn; et non LiSns [78].

I1 semble que les deux phases allotropiques CueSns soient les seules phases
intermétalliques a base d’étain associé a un métal de transition qui présentent un tel
mécanisme, c’est-a-dire avec la formation d’un composé ternaire avant la formation d’un

alliage Li,Sn.

[11-1-5- Conclusion

Mises a part les deux variétés allotropiques de la phase CugSns, ’ensemble des
résultats publiés indique que les phases intermétalliques réagissent directement avec le
lithium par une réaction de déplacement (réaction 1.3). Avec cette réaction, le métal de
transition est extrudé du réseau hote et le lithium réagit avec 1’étain pour former une phase
LixSn riche en lithium. On a pu voir qu'une caractérisation précise de cette phase est assez
difficile car elle est le plus souvent effectuée par DRX. La taille nanométrique et/ou amorphe
des particules constituant 1’électrode ne permet pas d’évaluer rigoureusement la
steechiométrie de LixSn. Cependant, les auteurs utilisant des techniques spectroscopiques ou
microscopiques sensibles a 1’environnement local des atomes ont montré que dans la plupart

des cas il n’y avait pas formation de Liy;Sns.

De nombreuses autres phases intermétalliques a base d’étain ont été proposées en tant
que possibles ¢électrodes négatives, mais les études sur le mécanisme de réaction du lithium
n’ont pas été effectuées [96-99]. Les auteurs s’appuient le plus souvent sur les études
antérieures et admettent que le lithium réagit électrochimiquement avec les phases
intermétalliques par des réactions de déplacement (réaction 1.3) pour former une phase LixSn

riche en lithium.
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llI-2- Performances électrochimiques

En ce qui concerne I’é¢tude des performances électrochimiques des phases
intermétalliques associant 1’étain a un métal de transition de la quatriéme période, la plupart

des combinaisons M,Sn, possibles ont été étudiées.

[1I-2-1- Les phases des systemes binaires Fe-Sn et Mn-Sn

Dans le cas du systeme Fe-Sn, différentes compositions ont été étudiées [75,81,100].
Une capacité réversible de 550 mAh.g™" a été reportée pour le composé FeSn, synthétisé par
voie céramique mais une efficacité de seulement 27% apres 10 cycles a été obtenue.
L’augmentation du taux de fer dans les composés entraine une diminution importante des
capacités massique et volumique. Ainsi, les capacités réversibles de FeSn, Fe;Sn, et FesSns
sont inférieures a 60 mAh.g”. Il semble qu’il n’y ait pas de réaction du lithium avec les
composés intermétalliques mais avec des particules d’étain. Les faibles valeurs de capacité
pourraient étre dues a la formation d’une "couche" impénétrable d’atomes de fer a la surface
des grains, empéchant le lithium de réagir avec 1’étain situé¢ au cceur de ces grains. Toutefois,
une bonne tenue en cyclage est obtenue, contrairement a FeSny, qui pourrait s’expliquer par la
quantité plus importante d’atomes de Fe jouant le réle de "tampon élastique".

En diminuant la taille des particules et des grains, I’effet de cette "couche"
impénétrable est atténué car les joints de grains sont plus nombreux. Différents types de
méthodes de synthése ont été¢ proposés afin de diminuer la taille des particules primaires. La
plus couramment utilisée est la mécanosynthése. Dans le cas des composés du systéme binaire
Fe-Sn, les composés FeSny, FeSn, Fe;Sn, et FesSny présentent des capacités réversibles
respectivement de 650, 320, 200 et 150 mAh.g™, nettement supérieures a celles obtenues pour
les composés obtenus par voie céramique [100]. Mais les capacités des composés pauvres en

¢tain restent faibles et seul FeSn, pourrait rivaliser avec le carbone.

Beaulieu et al. ont démontré que les capacités spécifiques des phases du systéme Mn-
Sn (MnSn,, Mn; 778n et Mn3Sn) diminuent, comme dans le cas du systéme Fe-Sn, quand le
taux de Sn diminue mais qu’une bonne tenue en cyclage est observée [82]. En effet, une
capacité réversible au premier cycle de 630 mAh.g” a été reportée pour MnSn,, avec une

efficacité¢ de cyclage de seulement 8 % apres 25 cycles, alors que la capacité réversible de
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Mn;Sn au premier cycle est de 18 mAh.g™' et atteint 70 mAh.g” au 50°™ cycle. Toutefois les
capacités obtenues sont tres faibles et les phases Mn; 77Sn et Mn3Sn sont considérées comme

¢lectrochimiquement inactives par les auteurs.

En plus de la diminution de la taille des particules pour augmenter les performances
¢électrochimiques, les mémes auteurs proposent d’utiliser des composites, tels que Fe;SnC
[101] ou Mn3SnC [102] (C: microbilles de graphite MCMB). Ces deux composites ne
présentent pas des capacités suffisantes pour les applications industrielles (respectivement 110
et 115 mAh.g"). Comme dans le cas des phases riches en métal de transition, Fe;SnC et
Mn3;SnC sont considérés comme ¢lectrochimiquement inactifs car le lithium ne réagit
réversiblement qu’avec I’étain situé aux joints de grains. Cependant, lorsque des mélanges
sont effectués avec des phases présentant de fortes capacités mais de faibles tenues en
cyclage, la durée de vie de I’électrode peut étre améliorée car 1’ajout d’une phase inactive
permet de mieux controler I’expansion volumique. Par exemple, dans le cas d’un mélange en
poids de 25% en FeSn; et 75% en FesSnC, la capacité réversible au premier cycle est de 220

mAh.g”' avec une efficacité de 82% aprés 45 cycles [101].

[1I-2-2- Les phases du systeme binaire Co-Sn

Plusieurs ¢études se sont portées sur le systétme Co-Sn. Le tableau 1.4 regroupe les

performances électrochimiques des phases du systéme Co-Sn mesurées par différents auteurs.

Comme dans le cas des systémes Fe-Sn et Mn-Sn les phases pauvres en étain peuvent
étre considérées comme électrochimiquement inactives. Alors que les phases riches en étain,
obtenues par broyage mécanique, présentent des capacités intéressantes, les phases pauvres en
étain ont de trés faibles capacités mais une bonne tenue en cyclage [83]. La morphologie des
phases est une caractéristique importante pour 1’amélioration des performances
¢lectrochimiques. Lorsque CoSn, est obtenu sous forme de film, les performances
¢lectrochimiques sont nettement supérieures a celles du carbone [84,103]. Le film déposé sur
un substrat de cuivre dans le cas de la synthése par électrodéposition est amorphe et montre
une treés bonne stabilité a 1’insertion/extraction du lithium et peu de perte de capacité apres 20
cycles [103]. Les phases obtenues par voie solvothermale et par réduction chimique ont les

meilleures capacités au premier cycle mais leur tenue en cyclage est assez médiocre [99,104].
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Dans le cas de Co3Sny, les auteurs expliquent cette perte de capacité par la cristallisation de la
phase, initialement amorphe, pendant les tests de cyclage Ainsi, les contraintes observées
pour les phases pauvres en étain des systémes Fe-Sn et Mn-Sn réapparaissent. Dans le cas de
Coi3Sng7, la quantité de cobalt étant trés faible, I’expansion volumique est importante et ne
peut étre suffisamment contrélée. Cette expansion volumique observée pour les phases riches
en étain peut néanmoins Etre atténuée par dispersion des espéces intermétalliques dans une
matrice carbonée améliorant ainsi les performances électrochimiques, comme dans le cas de

COgSl’lgz/C [105]

Morphologie, Nombre Efficacité

Systeme, - C; C, c
. taille de 1 1 Lo de de cyclage Ref.
synthese particules (mARGT)  (MARGT)  (mAhg?) cycles (%)
CosSna, poudre, 430 320 280 50 35 [83]
broyage mécanique ~1 pm
CoSn, poudre, 650 550 525 50 15 [83]
broyage mécanique ~1 um
CoSna, poudre, 840 700 650 50 12 [83]
broyage mécanique ~1 um
_ CoSn,, film, 871 350 465 20 91 [84]
déposition laser <l pm
. CodSmy, film 680 580 601 20 98 [103]
¢électrodéposition
Co3Sn,, poudre,
solvothermale <0,06 pm 790 420 363 30 65 [99]
Co3Sng7, poudre,
réduction chimique <0,2 um 830 i 638 2 32 [104]
CogSng,/C, poudre,
réduction chimique 0,01 um 905 i 662 29 65 [105]

Tableau 1.4. Exemples de performances électrochimiques du syst¢tme Co-Sn pendant
quelques cycles décharge/charge. C; et C, représentent les capacités massiques des deux

premicres décharges et Ci*' la capacité massique réversible au premier cycle.

[1I-2-3- Les phases du systeme binaire Ni-Sn

Peu d’¢études se sont portées sur les phases riches en nickel du systéme Ni-Sn. Dans le

cas de Ni3Sn,, Ehrlich et al. ont montré que cette phase pouvait étre considérée comme
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¢lectrochimiquement inactive [106]. En obtenant Ni3Sn, par broyage mécanique sous
atmosphére contrdlée, la capacité en premiére décharge n’est que de 13 mAh.g”. La méme
synthése sous air permet d’obtenir une capacité de premiére décharge de 538 mAh.g™' mais le
produit obtenu est constitué de plusieurs phases et il est trés difficile d’attribuer les
performances a la seule phase Ni3Sn,. La synthese par électrodéposition permet d’améliorer
les performances du matériau : une capacité réversible d’environ 800 mAh.cm™ a pu étre
maintenue sur plus de 500 cycles [107]. En tenant compte de la densité de Ni3Sny, cette
capacité réversible est de I’ordre de 85 mAh.g”'. Elle est encore plus faible pour les phases
obtenues par broyage mécanique suivi d’un recuit (30 mAh.g” pour Ni3Sn; recuit a 350°C et
20 mAh.g”' pour Ni;Sn;, recuit 4 500°C). Enfin, une étude récente de Dong et al reporte des
performances €lectrochimiques trés prometteuses pour NizSn, mais quelque peu incohérentes
[108]. En effet, les auteurs indiquent qu’une capacité de premiére décharge de plus de 1400
mAh.g”' peut étre obtenue a partir de NizSn, synthétisé par réduction de sels grice & KBH,.
Aucune explication n’est apportée sur cette impressionnante capacité, sachant que la capacité
théorique de ce matériau est de 570 mAh.g™'. De plus, en réduisant les mémes sels par H, a
haute température, la taille des particules est de I’ordre de 4-5 um et la capacité réversible est
de lordre de 300 mAh.g" sur plus de 40 cycles. Ces résultats sont en total désaccord avec

ceux cités précédemment.

Morphologie, C c e Nombre Efficacité
synthése taille de (m Ahl 1y (m Ahz 1 Lo de decyclage Ref.
particules 9 9 (MAh.g")  cycles (%)

broyage poudre, 1515 850 725 40 5 [87]
mécanique <0,1 um

broyage poudre 390 290 275 100 15 [88]

mecanique

broyage poudre, 370 250 250 50 10 [109]
mécanique <2 um

broyage poudre, 470 300 300 100 66 [89]
mécanique 0,2 pm

électrodéposition pilier, 820 550 ; 50 55 [90]
<5 um

Tableau 1.5. Exemples de performances électrochimiques du composé Niz;Sns pendant
quelques cycles décharge/charge. C; et C, représentent les capacités massiques des deux

premicres décharges et Ci*' la capacité massique réversible au premier cycle.
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La phase présentant les meilleures performances électrochimiques du systéme Ni-Sn
est NizSnys (tableau 1.5). La premicre étude publiée concerne un matériau obtenu par
mécanosynthése dont la capacité en premiére décharge est de 1515 mAh.g”, nettement
supérieure a la capacité théorique de 724 mAh.g" [87]. Cependant, le matériau de départ est
un mélange d’une phase métastable NiSn, de B-Sn n’ayant pas réagi et de SnO,. Les auteurs
interprétent cette importante capacité par 1’existence de différentes réactions pouvant se
produire avec toutes les phases présentes dans le matériau d’¢électrode, ceci expliquant aussi la
mauvaise tenue en cyclage. Une amélioration de la tenue en cyclage, avec une capacité
d’environ 200 mAh.g" aprés 40 cycles, est obtenue en effectuant un recuit du matériau. Dans
ce cas la phase Ni3;Sny est cristallisée. Lee et al. ont eux aussi synthétisé Ni3Sny par broyage
mécanique suivi d’un recuit [88]. La capacité massique obtenue est de 125 mAh.g’,
maintenue apres plus de 70 cycles. Pour interpréter leurs résultats, les auteurs de ces deux
¢tudes proposent que le lithium ne réagisse avec NizSny qu’aux joints de grain. Cette analyse
est en contradiction avec les études menées dans 1’équipe de Scrosati qui indiquent que
Ni3Sny réagit avec le lithium par une réaction de déplacement (réaction 1.8) [89,90]. Les
bonnes performances électrochimiques de NizSns ne peuvent étre attribuées qu’a la réaction
du lithium aux joints de grains mais impliquent une réaction de la phase de départ avec le
lithium. Ni3Sny apparait donc comme un candidat intéressant en tant que matériau anodique

dans les batteries Li-ion.

Mukaibo et al. ont étudié des films minces Ni-Sn préparés par électrodéposition [110].
Ces films ont des compositions moyennes Sng 92Nig0s, SnggaNio, 16, Sno2Nip3s €t Sng s4Nig 46
et présentent des capacités réversibles respectivement de 300, 300, 650 et 250 mAh.g™.
Cependant, aucune explication n’est donnée sur le fait que la composition la plus riche en

¢étain n’ait pas la capacité spécifique la plus importante.

[11-2-4- Les phases d’autres systémes binaires M-Sn

Quelques ¢tudes ont été menées sur les systemes V-Sn et Cr-Sn. Pour le systéme
V-Sn, Yoshiniga et al. ont synthétisé un matériau majoritairement constitu¢ de V,Sns par
réduction de 1’oxyde V,0s a haute température [111]. En premiére décharge, V,Sn; montre
une capacité de I’ordre de 600 mAh.g" et une capacité réversible de 500 mAh.g™'. Aprés 50

cycles, la capacité réversible est de 400 mAh.g”'. Ce groupe a aussi effectué des synthéses par
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pulvérisation, réduisant considérablement la taille des particules [112]. Le film mince obtenu
est de composition V,Sn; comprenant une phase V-Sn amorphe et une impureté de type -Sn.
La capacité réversible au premier cycle atteint presque 700 mAh.g” et aprés 300 cycles, la
capacité réversible est de 558 mAh.g”. Ces études ont montré que le matériau amorphe
(petites particules) posseéde de meilleures performances électrochimiques que le composé

cristallisé.

Dans le cas du systéme Cr-Sn ; une seule étude a été menée et concerne la phase CrSn,
[84]. La phase CrSny, synthétisée par déposition laser pulsé, présente une capacité de
premiére décharge de 652 mAh.g” et une capacité réversible de 400 mAh.g™'. La capacité de
seconde décharge est de 467 mAh.g” et tombe 4 358 mAh.g™ aprés 20 cycles.

[11-2-5- Les phases CugSns

Les phases les plus étudiées sont les deux variétés allotropiques de CueSns (1 et °).
La réaction du lithium avec ces deux formes conduit a la formation de la phase ternaire
Li;CuSn puis d’une phase LixSn. Des performances électrochimiques similaires sont obtenues
dans les deux cas (tableau 1.6). Kepler et al. ont étudié plusieurs compositions proches de
CueSns (CueSnsis avec O variant entre -1 et +1) pour montrer I’effet du métal inactif
¢lectrochimiquement [113]. La composition la plus performante est CusSng, formée d’un
mélange de Cu et CueSns. Cette composition donne la meilleure capacité en premicre
décharge et la meilleure tenue en cyclage. Cette étude a ainsi montré que le cuivre joue le role
de "matrice" amortissant I’expansion volumique lors des différents cycles. Cette démarche a
¢été complétée par Zhang et al. qui ont partiellement substitué le cuivre par du nickel et du
cobalt [114,115]. Les séries NixCugxSns (x =0, 0,5, 1, 2, 4) et CoxCuexSns (x =0,5, 1, 2) ont
des structures similaires mais des performances ¢électrochimiques différentes. Les plus fortes
capacités sont observées pour les phases dont le taux de substitution est le plus faible alors
que la meilleure tenue en cyclage est obtenue pour les phases avec les plus fortes teneurs en
nickel et cobalt. On retrouve ici les résultats obtenus pour les phases binaires : les phases
riches en étain ont les meilleures capacités, alors que les phases riches en métal (lorsque la
teneur en nickel ou en cobalt augmente, on se rapproche des compositions NizSn, et CosSny),

ont de bonnes tenues en cyclage.
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Morphologie, Nombre Efficacité

Systeme, . C; C, c®
5 taille de 1 1 Lo de decyclage Ref.
synthese particules (mAh.g”) (MAh.g”) (mAh.g? cycles (%)
n’-CuSns, poudre 630 i 510 90 4 [95]
VO1€ ceramique
n’-CugSns, poudre 605 550 420 25 4 [116]
broyage mécanique
1n’-CugSns, poudre,
réduction chimique <0,04 um >74 350 360 80 33 [117]
n-CugSns, poudre, 688 400 412 20 50 [118]
broyage mécanique <0,01 pm
. M-CuSns, poudre, 700 390 370 100 45 [119]
réduction chimique <0,1 pm
1N-CusSns, poudre, ]
réduction chimique <0,045 um 150 420 30 30 [120]
. M-CueSns, dendrites, 230 205 185 30 97 [121]
réduction chimique <0,2 um
N-CusSns, film,
pulvérisation RF ~0,1 ym 530 260 250 40 70 [122]
N-CusSns/C, poudre,
réduction d’oxydes <10 um >10 372 350 30 87 [123]
N-CugSns/C, poudre, 303 200 200 20 95 [124]
broyage mécanique <9 um

Tableau 1.6. Exemples de performances électrochimiques de systémes CugSns pendant
quelques cycles décharge/charge. C; et C, représentent les capacités massiques des deux

premicres décharges et Ci** la capacité massique réversible au premier cycle.

L’inspection du tableau 1.6 indique que les performances électrochimiques de n’-
CueSns obtenu par voie céramique sont médiocres. En effet, ’efficacité de cyclage n’est que
de 4% apres 90 cycles. Plusieurs voies ont donc été proposées afin d’améliorer les
performances électrochimiques des phases intermétalliques car la formation de la phase LixSn
entraine une expansion volumique assez importante de I’¢lectrode malgré I’effet amortisseur
des particules métalliques. Ainsi, dans le cas de la phase 1’-CugSns, la tenue en cyclage est
améliorée lorsque la fenétre de potentiel lors des tests de cyclage est réduite [95,116]. Des

coupures effectuées a 0,2 V permettent de cycler entre n’-CueSns et Li,CuSn, diminuant la
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capacité spécifique de la batterie mais améliorant sa durée de vie en évitant de former la phase

Li,Sn.

Les derniers exemples cités dans le tableau 1.6 montrent qu’une diminution de la taille
et/ou un changement de morphologie des particules par différentes méthodes de synthése avec
ou sans enrobage du matériau actif par du carbone permet d’obtenir de bonnes performances

¢lectrochimiques.

[11-2-6- Conclusion

L’utilisation d’une phase intermétallique associant 1’étain et un métal de transition en
tant que matériau d’électrode négative pour batteries Li-ion permet d’obtenir des
performances électrochimiques nettement supérieures a du carbone. De plus, ces matériaux
présentent des densités beaucoup plus importantes que le carbone, ce qui se traduit par une

forte augmentation de la capacité volumique (au moins quatre a cinq fois supérieure).

De plus, l'utilisation d’un métal de transition permet de controler I’expansion
volumique qui apparait lors de la réaction du lithium avec 1’étain et donc d’obtenir de bonnes
tenues en cyclage. Ainsi, méme si I’incorporation d’un métal de transition, inactif vis-a-vis du
lithium diminue quelque peu les capacités théoriques par rapport a celles qui pourraient étre
obtenues avec 1’utilisation de I’étain seul, la durée de vie des électrodes est sensiblement
améliorée. Beaucoup d’¢études se sont portées sur |’amélioration des performances
¢lectrochimiques de ces matériaux. Comme on a pu le voir, il semble que la diminution de la
taille des particules et un contrdle de la texture des matériaux, par ’utilisation de méthodes de

syntheése adéquates, permettent d’obtenir de bons résultats.

Cependant, comme on a pu le voir dans tous les exemples cités dans les paragraphes
précédents, ces phases intermétalliques présentent de fortes capacités irréversibles,
constamment supérieures a 20 % au premier cycle. Cette valeur est trop importante pour les
applications industrielles. L’origine de cette capacité irréversible n’a pas été identifiée, la
plupart des auteurs ont proposé 1’expansion volumique apparaissant lors de la premicre

décharge, bien qu’atténuée par les particules métalliques, comme cause possible.
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llI-3- Phases intermétalliques a deux éléments actifs

En marge des phases intermétalliques présentées dans les paragraphes précédents, on
peut aussi citer les phases intermétalliques a deux €éléments actifs tels que SnSb, Agi;Sn ou
encore Mg,Sn. Dans le cas de SnSb, la comparaison des valeurs de potentiel avec celles des
réactions d'équilibre de formation des alliages (tableau 1.1) montre que la premicre décharge
peut étre interprétée par une réaction de déplacement (réaction 1.3) conduisant a la formation
de Li3Sb suivie par une série de réactions associées a la formation des différentes phases
LixSn [59,125,126]. Pour AgzSn le mécanisme est plus complexe puisqu’il se décompose en
cinq étapes, avec formation de phases intermédiaires (LiAg>Sn et Li,AgSn) puis des
différentes phases Li,Sn et Li,Ag [127-129]. Enfin pour Mg,Sn, la nature des phases
intermédiaires a ¢t¢ discutée dans la littérature. Si la premiere étape de la réaction du lithium
avec Mg,Sn proposée par Sakaguchi et al. [130] et Larcher et al. [131] est identique et
caractéristique d’une réaction mixte, I’espece extrudée differe selon I’intermédiaire proposé
(LixMg;Sn; x ou Li;MgSn) et conduit dans une deuxi¢me étape a la formation d’alliages de
type LixSn ou LiyMg. Une étude in situ par spectrométrie Mdssbauer de ''’Sn a permis de
mettre en évidence que le mécanisme de réaction du lithium s’effectuait par le second

mécanisme [132].

Les phases intermétalliques a deux ¢léments actifs devraient, en principe, posséder des
capacités plus importantes qu’avec un seul élément actif. Cependant, avec des décharges
profondes, les deux ¢éléments réagissent avec le lithium. Par exemple, une capacité réversible
de 360 mAh.g"' peut-étre atteinte aprés plus de 200 cycles avec une électrode Sn/SnSb si une
coupure est effectuée avant le potentiel de formation des alliages LixSn [133]. Si le potentiel
n’est pas limité, la capacité de cyclage décroit rapidement et la tenue en cyclage est médiocre

en raison d’une forte expansion volumique provoquant la destruction de 1’électrode.

De plus, la morphologie de 1’¢lectrode est un élément important et les conditions de
synthése jouent un role important dans les performances €lectrochimiques. Par exemple, une
capacité de 360 mAh.g” peut-8tre maintenue aprés 200 cycles dans le cas d’une électrode
Sn/SnSb obtenue par réduction chimique (poudre, taille des particules < 300nm) alors que la
tenue en cyclage diminue a partir de 150 cycles pour une électrode contenant Sn/SnSb obtenu

par électrodéposition (film, taille des particules < 400nm) [59].
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Plusieurs voies ont donc été développées afin d’atténuer les variations volumiques et
I’irréversibilité initiale. Comme on I’a vu pour les phases intermétalliques utilisant un métal
de transition, la diminution de la taille des particules a 1’échelle nanométrique semble étre
indispensable pour améliorer les performances électrochimiques. De plus, 1’électrode en fin
de décharge se compose d’¢léments actifs nanométriques. Le probléme associé a ces
matériaux est 1’agrégation des nanoparticules de matériaux actifs pendant les cycles de
décharge/charge, provoquant la dégradation de I’¢lectrode et donc une perte en cyclage. Ces
problémes peuvent étre résolus par la dispersion de la phase intermétallique dans des matrices
carbonées, soit par I’accrochage de cette phase sur la surface de matériaux carbonés tels que
les microbilles de graphite (MCMB) [134], les microbilles de mésocarbone (CMS) [135], les
microbilles de carbone dur (HCS) [136] ou encore les nanotubes de carbone (CNT) [137,138].
Ainsi, l’interaction entre les particules de l’alliage et la matrice carbonée conduit a la
stabilisation de la phase et a une bonne tenue en cyclage. Dans le cas des synthéses par
réduction chimique, a partir de solutions aqueuses des sels de métaux, des alliages
nanométriques peuvent étre obtenus. Mais une certaine quantité¢ d’ions chloriques et/ou de
groupements hydroxydes s’adsorbent a la surface des particules et sont treés difficiles a
¢liminer affectant alors les performances ¢lectrochimiques [139,140]. Récemment, une
méthode de synthése par réduction des oxydes de métaux par le carbone a haute température a

montré des résultats intéressants bien que la taille des particules soit de quelques um [141].

IV- Conclusion

La stratégie visant a employer des phases intermétalliques a base d’étain dans le but de
remplacer le carbone en tant que matériaux d’¢lectrode négative dans les prochaines
générations de batteries Li-ion a fait I’objet de nombreuses études depuis la fin des années
1990. Ces études ont porté aussi bien sur la compréhension des mécanismes réactionnels que

sur la détermination des performances ¢électrochimiques.

Dans ce chapitre, on a pu voir que les phases les plus riches en étain de chaque
systéme binaire étudié présentaient les meilleures performances (FeSny, CoSny, NizSng,
CueSns, etc.). Mis a part CueSns, ils réagissent tous directement avec le lithium par des
réactions de déplacement pour former une phase riche en lithium Li,Sn. Cependant, la

caractérisation précise de cette phase semble impossible avec des techniques structurales, telle
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que la diffraction des rayons X. En effet, la taille nanométrique et/ou la structure amorphe des
particules de D’électrode a la fin de la réaction électrochimique rendent difficiles la
détermination de la steechiométrie des phases LixSn. Méme si les capacités obtenues pour ces
matériaux sont supérieures a celles des matériaux carbonés, le probléme de I’irréversibilité du
premier cycle n’est pour 1’instant pas résolu. Néanmoins, la durée de vie de ces ¢€lectrodes est
nettement améliorée par le métal de transition inactif vis-a-vis du lithium qui permet de

contrdler les variations volumiques apparaissant lors des réactions du lithium avec 1’étain.

Ainsi, la compréhension des mécanismes réactionnels, du role du métal de transition,
et de la perte en cyclage est essentielle pour progresser dans ce domaine. C’est dans ce
contexte que nous nous sommes intéressés a différentes phases intermétalliques. Le choix
s’est porté sur les phases du systéme binaire Ni-Sn (Ni3Sn, NizSn;, et NizSns), CoSny, les deux
phases allotropiques CueSns et NbSn,, obtenues par différentes méthodes de synthése. Les
phases du systéme binaire Ni-Sn, et en particulier NizSns qui est un composé prometteur
comme on a pu le voir mais pour lequel des incertitudes sont toujours présentes, feront 1’objet
d’une ¢étude tres détaillée en termes de mécanismes réactionnels, performances
¢lectrochimiques et phénomenes d’interfaces. Les résultats obtenus sur ces matériaux
permettront d’analyser les études antérieures menées sur les phases telles que CoSn, et
CueSns tout en nous appuyant sur de nouvelles expériences menées lors de cette these. De
plus, des investigations sur NbSn,, une phase intermétallique associant 1’étain et un métal de
transition de la cinquiéme période, nous permettront d’approfondir 1’influence du métal de

transition dans ces phases.
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Le deuxiéme chapitre présente la description et la caractérisation des phases

intermétalliques de type M,Sn, ou M est un métal de transition inactif électrochimiquement
(M = Ni, Co, Cu et Nb) étudiées en tant que matériaux d’électrode négative pour batteries Li-

ion.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude bibliographique des différents
diagrammes d’équilibre de phases et des structures cristallines des différentes phases
intermétalliques étudiées. Le principal objectif est d’établir une base de données homogene

nécessaire pour la synthése et la caractérisation des phases étudiées dans ce travail.

Dans la seconde partie sont détaillées les méthodes de synthese utilisées pour la
préparation des phases intermétalliques ainsi que leur caractérisation par différentes
techniques expérimentales. Une caractérisation précise est essentielle pour I’interprétation des

phénomenes ¢€lectrochimiques se produisant avec le lithium.
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Chapitre 1l : Syntheses et caractérisations des phases étudiées

|- Le systeme Cu-Sn

I-1- Etude du diagramme d’équilibre de phases

Le systeme Cu-Sn (figure I1.1) a d’abord été étudié en 1904 par Heycock et Neville
[142]. 1l fut ensuite amplement retravaillé [143-146], ce qui a permis de révéler la présence de
sept phases intermédiaires a fusion non congruente de compositions idéales : Cu;7Sn; (B),
Cus1Sny; (9), CuyoSn;z (£), CuszSn (y et €) et CueSns (1 et 1’). Le tableau II.1 rend compte des

réactions invariantes se produisant dans le diagramme d’équilibre du systéme Cu-Sn.

Pourcentage massique d’étain

1200 b by T T T T
11004 E
1084.87°C
1000 E
900 ¥ £
800 E
O
o
@ 7004 E
% 431
S 600 E
5]
Q
% 500 E
l_
415°C 867
400 E
300 E
455 287°C
231.9681°C
2003 fo. 186°C 98.7F
(Sn)—=
100 P NSRS e IREBE— e
0 50 60 70 80 90 100
Cu Pourcentage atomique d’étain Sn

Figure 11.1. Diagramme d’équilibre du systéme cuivre-étain [146].

Le diagramme d’équilibre montre que 1’étain est miscible dans le cuivre au maximum
jusqu’a 9,1 % en étain, ce pourcentage étant atteint a la température d’apparition des phases
Bl ety par des réactions de type eutectoide (respectivement 586 °C a 14,9 % en étain et 520
°C a 16,5 % en étain). Ces deux phases se décomposent lors de réactions de type péritectique
respectivement a 798 °C (13,1 % en étain) et 755 °C. De plus la phase y posséde un grand
domaine de composition, il apparait aussi aux alentours de 29 % en étain par une réaction de
type métatectique a 640 °C. A 25 % en étain, la phase y peut étre également formée par
décomposition congruente de la phase € (676 °C). Le cuivre est quant a lui trés peu miscible

dans 1’étain.
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Réaction Composition (at. % Sn) T (°C) Type de réaction
L < Cu 0 1084,87 fusion
L+(Cuw < B 15,5 7,7 13,1 798 péritectique
B < (Cu)+y 14,9 9,1 ~15,2 586 eutectoide
L+t vy 19,1 ~15,2 ~15,5 755 péritectique
Yy < (Cu)+d 16,5 9,1 ~20,5 520 eutectoide
v+ < o ~20 ~22 20,5 ~586 peritectoide
0 < (Cu)+e 20,5 6,2 24,5 350 eutectoide
< d+e¢ ~22.5 ~20,7 24,5 582 eutectoide
y+te < C ~22 24,5 ~23,2 640 péritectoide
Y& o€ 25 676 transformation de phase
Yy < e+L ~29 ~26,5 43,1 640 métatectique
et+tL & n 25 86,7 43,5 415 péritectique
etne 25 ~44.9 448 189 péritectoide
N < 1n’+(Sn) 45,5 ~45.,4 ~100 186 eutectoide
L < n+(Sn) 98,7 45,5 100 227 eutectique
L < B-Sn 100 231,9681 fusion

Tableau 11.1. Réactions invariantes se produisant dans le systéme Cu-Sn.

Les phases 0 et { apparaissent respectivement a 350 °C (20,5 % en étain) et 582 °C par
des réactions de type eutectoide. Les décompositions correspondent aux équilibres
péritectoides se produisant respectivement a environ 586 °C et 640 °C. La phase CusSns subit
une transformation allotropique (n’ en m) provoquant la création d’un péritectoide a 44,8 %
en composition (189 °C) et d’un eutectoide a 45,5 % en composition (186 °C). n disparait a la
composition de 43,5 % en étain par un péritectique a 415 °C. Il existe un eutectique a 227 °C
pour une composition de 98,7 % en étain. Les compositions des liquides LO se situent a 15,5

%, 19,1 %, 43,1 % et 86,7 % en étain suivant les divers péritectiques.

I-2- Analyse structurale de n-CugSns et ’-CugSns

Lors de ce travail, nous nous sommes uniquement intéressés aux phases m et 1n’-
CueSns. Néanmoins, les données cristallographiques relatives aux différentes phases

intermétalliques du systeme Cu-Sn sont reportées dans le tableau 1.2 comme références.
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Tableau I1.2. Données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques
du systéme Cu-Sn.
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N-CueSns cristallise dans le systéme hexagonal avec le groupe d’espace P6s/mmc et
présente une structure de type NiAs (figure I1.2.a). Les atomes de cuivre occupent les sites 2a
(0;0; 0) et les atomes d’étain les sites 2¢ (1/3 ; 2/3 ; 1/4). Pour satisfaire a la stcechiométrie,
I’occupation du site de 1’étain est de 0,833, générant ainsi des lacunes sur le site 2c. La figure
I1.2.b représente la coordination prismatique trigonale de I’atome Sn par les atomes Cu ainsi
que la seconde sphére de coordination sans tenir compte des lacunes. Les distances

interatomiques dans 1n-CugSns sont données dans le tableau I1.3.

Figure 11.2. Structure de n-CugSns :
a) réseau d’unités hexagonales d’atomes Sn (sphéres blanches), avec les atomes
Cu (spheres rouges) dans les sites octaédriques (projection suivant [001]) ;
b) environnement des atomes Sn.

Atome  Atomes Distance | Atome Atomes  Distance
central  voisins (A) central  voisins (A)
6 Cu 2,728 2 Cu 2,518
Sn Cu
6 Sn 3,493 6 Sn 2,782

Tableau 11.3. Distances interatomiques dans 1-CusSns.

1’-CueSns cristallise dans le systéme monoclinique avec le groupe d’espace C2/c et
présente une surstructure de type NiAs-NiIn. En effet, la transformation allotropique
s’opérant pour la phase CugSns (1 en m’) se caractérise par une réorganisation de la maille.
Cette surstructure est due a la migration d’atomes de cuivre (Cu(A)), dans 1/5 des sites

bipyramidaux trigonaux de la structure de base NiAs, qui forment des polyedres de
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Edshammar; réguliers2 ou tous les atomes de la structure occupent les sommets [152]. Ces
polyedres forment des chaines en zigzag, reliés par leurs sommets grace aux atomes Cu(3)
(figure I1.3.a). Chaque atome Cu(3) a une coordinance 10, occupant le centre d’un octaedre
formé par des atomes d’étain et tétracapé par des atomes de cuivre. Les atomes Cu(1) et Cu(2)
ont une coordinance 9, occupant le centre d’octaedres tricapés. Tous les atomes d’étain ont
une coordinance 7, entourés par des atomes de cuivre. Les atomes de cuivre forment des
prismes trigonaux monocapés par les atomes Cu(A). Dans le cas de Sn(2), c’est une face
triangulaire qui est capée, alors que dans le cas de Sn(1) et Sn(3), ce sont les faces carrées.
Les environnements des atomes d’étain dans 1’-CugSns sont représentés aux figures I1.3.b,

I1.3.c et I1.3.d. Les distances interatomiques dans 1’-CueSns sont données dans le tableau I1.4.

c)

Figure 11.3. Structure de 1’-CusSns :
a) arrangement des polyedres de Edshammar; (projection suivant [100]) ;
b) environnement des atomes Sn(1) ;
C) environnement des atomes Sn(2) ;
d) environnement des atomes Sn(3).

> Un polyédre de Edshammary; se compose d'un prisme trigonal et d'une bipyramide a base trigonale
combinés ensemble pour former un polyedre a 11 sommets.
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Atome  Atomes Distance | Atome  Atomes Distance | Atome  Atomes Distance

central  voisins (A) central  voisins (A) central  voisins (A)
1 Cu(A) 2,653 1 Cu(2) 2,685 1 Cu(A) 2,631
1Cu(l) 2,670 1 Cu(1) 2,695 $1(3) 2 Cu(1) 2,693
1Cu(2) 2,672 1 Cu(2) 2,716 2 Cu(2) 2,760

Sn(1) 1Cu(3) 2,769 Sn(2)  1Cu(A) 2,739 2 Cu(3) 2,860
1Cu(l) 2,801 1 Cu(1) 2,741 2 Cu(2) 2,536
1Cu(2) 2,815 1 Cu(2) 2,742 2 Cu(A) 2,720
1Cu(l) 2,833 1 Cu(3) 2,795 Cu3)  2Sn(1) 2,769
1 Cu(l) 2,544 1 Cu(3) 2,536 2 Sn(2) 2,795
1 Cu(2) 2,570 1 Cu(l) 2,570 2 Sn(3) 2,860
1 Cu(A) 2,609 1 Cu(A) 2,644 2 Cu(l) 2,609
1 Sn(1) 2,670 1 Sn(1) 2,672 1 Sn(3) 2,631

Cu(l)  1Sn(33) 2,693 Cu2)  1Sn(2) 2,685 CulA) 2 Cu(2) 2,644
1 Sn(2) 2,695 1 Sn(2) 2,716 2 Sn(1) 2,653
1Sn2) 2,741 1 Sn(2) 2,742 2 Cu(3) 2,720
1 Sn(1) 2,801 1 Sn(3) 2,760 2 Sn(2) 2,739
1 Sn(1) 2,833 1 Sn(1) 2,815

Tableau 11.4. Distances interatomiques dans 1’-CueSns.

lI- Le systeme Co-Sn

lI-1- Etude du diagramme d’équilibre de phases

Le systeme Co-Sn (figure 11.4) a été établi a partir des travaux de plusieurs groupes

[154-158]. La derniére actualisation remonte a 1993 [159]. Ces travaux ont permis de mettre

en évidence I’existence de deux phases intermédiaires, a et -CosSny, et de deux composés

définis, CoSn et CoSn,. Le tableau II.5 rend compte des réactions invariantes se produisant

dans le diagramme d’équilibre du systéme Co-Sn.

Le diagramme met en évidence la faible solubilit¢ de 1’étain dans (e-Co) de

configuration cristallographique hcp (hexagonal compact) : jusqu’a 0,2 % en étain a environ

420 °C, température d’un eutectoide.
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Pourcentage massique d’étain
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Figure 11.4. Diagramme d’équilibre du systéme cobalt-étain [159].
Réaction Composition (at. % Sn) T (°C) Type de réaction
L & a-Co 0 1495 fusion
a-Co < ¢-Co 0 422 transformation de phase
(a-Co) < (e-Co) + a-CozSn, 0,2 >0,2 40 421 eutectoide
L < (a-Co) + B-CosSn, 20,5 2 37 1125 eutectique
L < B-Co;Sn, 40 1200 fusion
B-Co3Sn, < a-Cos;Sn, ~41 567 transformation de phase
B-CosSn, + L < CoSn 42 ~78 50 936 péritectique
CoSn+ L < CoSn, 50 97 66,67 525 péritectique
L < CoSn,+ (B-Sn) 99 66,67 100 229 eutectique
L & B-Sn 100 231,9681 fusion

Tableau 11.5. Réactions invariantes se produisant dans le systéme Co-Sn.

La solubilité de 1’étain dans o-Co, de configuration cristallographique cfc (cubique
faces centrées), s’étend jusqu’a 2% a environ 1112 °C, température d’un eutectique a 20,5 %

en étain et température du plus large domaine d’existence de la phase B-CosSn, (entre 36 et
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41 % en étain). Cette phase, qui apparait par transformation de la phase a-Co3Sn; a environ

500 °C, fond a 1170 °C aux alentours de 37 % en étain. Les composés définis CoSn et CoSn,

se décomposent par des réactions de type péritectique respectivement a 936 °C et 525 °C. Ces

réactions provoquent I’apparition de liquides LO a environ 78 % et 97 % en étain. Le cobalt

est peu miscible dans 1’étain et ceci génére un eutectique a 229°C a 99 % en étain.

lI-2- Analyse structurale de CoSn,

CoSny.

intermétalliques du systéeme Co-Sn sont regroupées dans le tableau I1.6.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressés au composé le plus riche en étain :

Cependant, les données cristallographiques relatives aux différentes phases

Systéme Groupe . . Parametres de
Phase SN ; Positions atomiques :
cristallin d’espace maille (A)
Co(1) : 4c (0,928 ; 1/4 ; 0,135) a=7,085 (1)
0-CosSn;  Orthorhombique .~ Co(2) :8d (0.231:0,018;0,120)  b=5216(1)
[160] NisSn; Sn(1) : 4c (0,599 ; 1/4 ; 0,653) c=8,194 (1)
SN(2) : 4c¢ (0,560 ; 1/4 ; 0,104) Z=4
o Hexasonal Co(L): 2¢ (0;0; 0) a=4,162
- X
P 1(:0 2 Nigl n P6/mmc Co(2) : 2d (1/3 ; 2/3 ; 3/4) ¢ =5233
[160] 2 Sn:2c(1/3;2/3;1/4) y=120°;7Z=1
CoSn Hexagonal Sn(1):1a0;0;0) a=15,278
X
8 P6/mmm sn(2):2d (13 :2/3: 1/2) ¢ = 4,258
[161] CoSn
Co:3f(1/2;0;0) y=120°;7Z=3
=6,363 (3
CoSn, Quadratique Co:4a(0;0;1/4) a=6,363 (3)
14/mcm c=5,456 (3)
[162] AlLCu Sn : 8h (0,1662 ; 0,6662 ; 0) i

Tableau I1.6. Données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques
du systeme Co-Sn.

CoSn; cristallise dans le systéme quadratique, groupe d’espace 14/mcm et présente une

structure de type Al,Cu [162]. Les atomes de cobalt occupent les sites 4a (0; 0 ; 1/4) alors

que les atomes d’étain occupent les sites 8h (0,1662 ; 0,6662 ; 0). Les atomes de cobalt

forment des chaines linéaires suivant I’axe ¢ (figure I1.5.a). Chaque atome de cobalt se trouve

au centre d’un anti-prisme carré formé par les atomes d’étain ; ces anti-prismes carrés suivent
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les chaines linéaires de cobalt et sont reliés par leurs arétes entre chaque chaine. Chaque
atome d’étain a un environnement asymétrique formé de quatre voisins Co appartenant aux
deux chaines linéaires voisines et un proche atome Sn (figure I1.5.b). Les distances

interatomiques dans CoSn, sont données dans le tableau I1.7.

e

Sin : S SE——, '/.".il <7 { '."w'u
.'/ . i - by
Si S Sp Snd( sn Sn o
2 Sn
: . - £
20 T S S S oh Sny
a) b)

Figure 11.5. Structure de CoSnj, :
a) maille étendue de CoSn, (projection suivant [100]) ;
b) environnement des atomes Sn.

Atome  Atomes Distance | Atome Atomes Distance
central  voisins (A) central  voisins (A)
4 Co 2,737 2 Co 2,728
Sn Co
1 Sn 2,991 8 Sn 2,737

Tableau 11.7. Distances interatomiques dans CoSn.

lll- Le systeme Nb-Sn

lll-1- Etude du diagramme d’équilibre de phases

Le systeme Nb-Sn (figure 11.6) a été étudié a partir de 1964 [163-167]. Ces études ont
permis de mettre en évidence 1’existence de trois phases intermédiaires : Nb3Sn, NbeSns et
NbSn,. Le tableau I1.8 rend compte des réactions invariantes se produisant dans le diagramme

d’équilibre du systéme Nb-Sn.

Le diagramme d’équilibre montre que [’étain est miscible dans le niobium au

maximum jusqu’a 11 % en étain, ce pourcentage étant atteint a la température de
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décomposition de la phase NbsSn par une réaction de type péritectique a 2130 °C a 18 % en

étain. Cette phase apparait a la méme composition a environ 775 °C par une réaction de type

péritectoide.
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Figure 11.6. Diagramme d’équilibre du systéme niobium-étain [167].

Réaction Composition (at. % Sn) T (°C) Type de réaction
L < Nb 0 2469 fusion
(Nb) + L <> NbsSn 11 ~22 18 2130 péritectique
Nb;Sn < (Nb) + NbsSns 11 ~3 ~43 ~775 péritectoide
Nb;Sn + L < NbsSns 25 99,856 45,5 920 péritectique
NbeSns << (Nb) + NbSn, 45,5 ~3 ~62 750 péritectoide
NbeSns + L < NbSn, 45,5 >99,856 ~64 835 péritectique
L < B-Sn 100 231,9681 fusion
B-Sn < a-Sn 100 13 transformation de phase

Tableau 11.8. Réactions invariantes se produisant dans le systéme Nb-Sn.

La phase NbsSns apparait par une réaction de type péritectoide a environ 750 °C a 45,5

% et disparait a la méme composition par une réaction de type péritectique a 920 °C. La phase
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NbSn; disparait par le méme type de réaction a 830 °C a environ 64 % en étain. Les trois
réactions péritectiques provoquent I’apparition de liquides LO a environ 22 %, a 99,856 % et a
une valeur supérieure de 99,856 % en étain respectivement. Le niobium est quant a lui non

miscible dans I’étain.
llI-2- Analyse structurale de NbSn,
Bien que seul le composé NbSn, soit étudié dans ce travail, les données

cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques du systéme Nb-Sn sont

regroupées dans le tableau I1.9.

Ph Systéme Groupe . . Parametres de
ase f . , Positions atomiques .
cristallin d’espace maille (A)
Nb;Sn Cubique _ Sn:2a(0;0;0) a=15,289
[168] Cr3Si Pm3n Nb : 6¢(1/4;0; 1/2) 7z=2
Nb(1) : 4e (0,3469 ; 0 ; 0)
Nb(2) : 4i (0;0;0,764)
Nb(3) : 8k (1/4 ; 1/4 ; 1/4) a=16,843 (4)
NbeSns  Orthorhombique Immm Nb(4) : 8n (0,0853 ;0,273 ;0) b=9,199 (3)
[169] TieSns Sn(1): 4e (0,1682; 0; 0) c=5,656(2)

Sn(2): 4f (0,2061; 1/2; 0) Z=4
Sn(3): 4j (1/2; 0; 0,244)
Sn(4): 8n (0,3957; 0,3073; 0)

—9,8600 (1
. Orthorhomb: Sn(l) - 16e (0,1687 ;0 ; 0) zz 56477 EI;
[170]2 Ocr ;’/Im ique Fddd Sn(2): 169 (0;0;04174) " 0o (1)
’ _
g Nb : 169 (0; 0;0,1268) Z; 16

Tableau I11.9. Données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques
du systéme Nb-Sn.

NbSn;, cristallise dans le systéme orthorhombique, de groupe d’espace Fddd [170].
Les atomes de niobium forment des chaines linéaires et se trouvent aux centres d’anti-prismes
carrés NbSng. Les atomes Sn(1) sont entourés par 4 atomes de niobium formant des tétra¢dres
distordus, alors que les atomes Sn(2) sont aux sommets de pyramides a base carrée dont la

base distordue est formée par les atomes de niobium. De plus, les atomes d’étain forment
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différents réseaux. Les atomes Sn(1) forment des plans paralléles a (001) et s’arrangent en des
hexagones Sn(1)s allongés. Les atomes Sn(2) forment des spirales hexagonales
perpendiculaires a ces plans d’hexagones, dont les sens de rotation changent pour chaque
spirale voisine. Les environnements des atomes d’étain sont représentés a la figure I1.7 et les

distances interatomiques dans NbSn, sont rassemblées dans le tableau I1.10.

Figure 11.7. Environnement des atomes a) Sn(1) et b) Sn(2) dans NbSns.

Atome Atomes Distance Atome Atomes  Distance
central  voisins (A) central voisins (A)
2 Nb 2,862 2 Nb 2,842
Sn(1)
2 Nb 2,941 2 Sn(1) 2,862
2 Nb 2,945 Nb 28n(l) 2,941
Sn(2)
2 Nb 2,948 2Sn(2) 2,945
2Sn(2) 2,948

Tableau 11.10. Distances interatomiques dans NbSn,.

V- Le systéme Ni-Sn
IV-1- Etude du diagramme d’équilibre de phases

Bien que le systéme Ni-Sn (figure I1.8) ait ét¢ étudié par de nombreux groupes [171-
176], ce n’est que récemment qu’il a été rigoureusement établi [177-179]. La derniére
actualisation remonte a 2007 [86] et met en ¢évidence la présence de cinq phases
intermédiaires : Ni3Sn BT3, NizSn HT, Ni3Sn, BT, Ni3Sn, HT et Ni3Sng, ainsi que deux autres

phases intermédiaires incommensurables : NizSn, BT' et Ni3Sn, BT". Le tableau II.11 rend

> BT rend compte d’un intermétallique de variété allotropique basse température (LT en anglais) et HT de
variété allotropique haute température.
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compte des réactions invariantes se produisant dans le diagramme d’équilibre du systéme Ni-

Sn.
1400
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Figure 11.8. Diagramme d’équilibre du systéme nickel-étain [86].

L’étain est miscible au maximum dans le nickel jusqu’a 10,7 % en composition a
1139°C, température d’un eutectique (18,7 % en étain) et du plus large domaine d’existence
de la phase NisSn HT (entre 24 et 26 % en étain). Cette phase, qui fond a 1189 °C a 25,8 % en
¢étain, est la forme haute température de Ni3;Sn BT dont le domaine d’existence ne dépasse pas
1% autour de 25 % en étain. La transformation allotropique entre la phase basse température
et la phase haute température s’effectue par le biais de réactions péritectoide et eutectoide,

respectivement a 948 °C a 24,8 % en étain et 2 911 °C a 25,7% en étain.

Ni3Sn, HT, dont le domaine d’existence augmente avec la température, fond a
1280 °C a 40 % en étain. Cette phase apparait par différentes réactions suivant la forme basse
température de Ni3Sn,. A partir de la phase NizSn, BT", NizSn, HT apparait grace a des
réactions eutectoide et péritectoide a respectivement 295 °C a 38,25 % en étain et a environ
39 % a 300 °C. Le passage de la phase NizSn, BT a la phase NizSn, HT se fait par
transformation de phase a 40,5 % en étain a 508 °C. Deux autres réactions apparaissent lors
de la transformation allotropique de NizSn, BT' en NisSn, HT : un péritectoide a environ

480 °C a 41,15 % en étain et un eutectoide a 409 °C a 44 % en étain.
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Réaction Composition (at. % Sn) T (°C) Type de réaction
L < Ni 0 1453 fusion
L < (Ni) + NizgSn HT 18,7 10,7 14,1 1139 eutectique
(Ni) + NizSn HT < Ni3Sn BT 10,3 25 24,8 948 péritectoide
L < Ni;Sn HT 25,8 1189 fusion
Ni;Sn HT < Ni;Sn BT + Ni3Sn, HT 25,7 25,5 37,8 911 eutectoide
L < Ni3Sn HT + Ni3Sn, HT 28 26,3 36,7 1172 eutectique
Ni;Sn, HT < Ni;Sn BT + Ni3;Sn, BT" 38,25 25,5 38,3 295 eutectoide
Ni;Sn, HT + Ni3Sn, BT < Ni;Sn, BT" 38,4 39,3 ~39 300 péritectoide
L < Ni3Snp, HT 40 1280 fusion
Ni;Sn, HT < Ni3Sn, BT 40,5 508 transformation de phase
Ni;Sn, HT + Ni3Sn, BT << Ni;Sn, BT 41,1 41,3 41,15 ~480 péritectoide
Ni;Sn, HT <> Ni3Sn, BT' + Ni3Sny 44 42,7 53 409 eutectoide
Ni;Sn, HT + L < Ni;Sny 44 81 55,5 798 péritectique
L < NizSny + (Sn) 99,67 57 100 231,15 eutectique
L & B-Sn 100 231,9681 fusion

Tableau 11.11. Réactions invariantes se produisant dans le systéme Ni-Sn.

Ni3;Sny, dont le domaine d’existence s’é¢tend de 53,2 a 57 % en étain a 500 °C, se
décompose par une réaction de type péritectique a 798 °C et provoque ’apparition d’un
liquide LO a 81 % en étain. Il existe deux autres eutectiques, le premier se situanta 1172 °C a
28 % en étain et le deuxieme a 231,15 °C 4 99,67 % en étain. Ce dernier montre que le nickel

est trés peu miscible dans 1’étain.

IV-2- Analyse structurale des phases Ni,Sn,

Les données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques du

systeme Ni-Sn sont regroupées dans le tableau II.12.
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Systéme Groupe . . Paramétres de
Phase g . , Positions atomiques .
cristallin d’espace maille (A)
Ni;SnBT  H ! Sn:2c(1/3;2/3; /4 2=3,2950(7)
230 CABONE T pgy/mme Snize(li3;23; 14) ¢ = 4247 (1)
[180] NisSn Ni : 6h (0,8392; 0,6784 ; 1/4)
y=120°;72=2
NisSn HT Cubi Sn:4a (050 0) 5,98
130N 1que — a=
3 woqu Fm3m Ni(L) : 4b (1/2; 1/2 ; 1/2) :
[181] BiF; ) Z=14
Ni(2) : 8¢ (1/4; 1/4 ; 1/4)
Sn(1) : 4c (0,6022 ; 1/4 ; 0,6417) a=7,1240 (9)
NizSn, BT ~ Orthorhombique Prma Sn(2) : 4c¢ (0,5657 ; 1/4 ; 0,0942) b=5,1970 (4)
[160] Ni;Sh, Ni(1) : 4c (0,9077 ; 1/4 ; 0,1284) c=8,1562 (7)
Ni(2) : 8d (0,2353 ;0,004 ; 0,1176) Z=4
i, HT . | Ni(1) : 2a(0;0;0) a=4,146
1301, €xagona
3[162)] N_gl P6,/mmc Sn:2c(1/3:2/3; 1/4) ¢=5253
1Lin .
? Ni(2) : 2d (1/3 ; 2/3 ; 3/4) y=120°;Z=2
Ni(1) 1 2a (0; 0 ; 0) a=12214 (6)
Ni;Sny Monoclinique co/m Ni(2): 4i (0,2147 ;0 0,3369) b=4,060 (2)
[182] Ni;Sny Sn(L) : 4i (0,4286; 0 ; 0,6864) c=5219 (3)

Sn(2) : 4i (0,1718 ;0 ; 0,8123)

B=105,0(1)°;Z =4

Tableau 11.12. Données cristallographiques relatives aux différentes phases intermétalliques

IV-2-1- NizSn BT

du systéme Ni-Sn.

NizSn BT cristallise dans le systéme hexagonal, groupe d’espace P6;/mmc [180]. Les

atomes d’étain occupent les sites 2¢ (1/3 ; 2/3 ; 1/4) alors que les atomes de nickel occupent

les sites 6h (0,8392 ; 0,6784 ; 1/4) (tableau I1.12). De ce fait, la structure cristalline de Ni3Sn

BT peut étre considérée comme un empilement hexagonal compact des atomes Ni et Sn. La

figure 11.9.a montre que 1’on peut observer des chaines d’octacdres Nig, reliés par les faces

opposées, paralleles a I’axe c. Les atomes d’étain présentent une coordination élevée (12),

typique d’un réseau hexagonal compact A-B-A-B..., et sont aux centres d’anti-cuboctaédres

reliés par leurs faces carrées (figure I1.9.b). Les distances interatomiques dans Ni3Sn BT sont

données dans le tableau 11.13.
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Figure 11.9. Structure de Ni3;Sn BT :
a) chaines des octaédres Nig suivant ’axe ¢ ;
b) environnement des atomes Sn.

Atome  Atomes Distance | Atome Atomes Distance
central  voisins (A) central  voisins (A)
Sn 12 N1 2,648 2 Ni 2,554
) 4 Ni 2,585
N1
4 Sn 2,648
2 Ni 2,741

Tableau 11.13. Distances interatomiques dans Ni;Sn BT.

[V-2-2- NigSn HT

La forme haute température de Ni;Sn cristallise dans le systétme cubique, groupe

d’espace Fm3m [181]. Les atomes d’étain occupent les sites 4a et les atomes de nickel les
sites 4b et 8c. La structure est isostructurale de BiF; et peut étre vue comme une structure de
type NaCl ou tous les sites interstitiels tétraédriques sont occupés par les atomes Ni(2) (figure
I1.10.a). Ceci montre que le réseau est trés compact, ce qui se traduit par un nombre de
coordination trés grand pour 1’étain (14). En effet, I’étain est au centre d’un octa¢dre régulier
formé par les atomes Ni(1) et d’un cube formé par les atomes Ni(2) (figure I1.10.b). Les

distances interatomiques dans Ni;Sn HT sont données dans le tableau I1.14.
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Figure 11.10. a) Maille cubique de Ni3;Sn HT (projection suivant [001]) ;
b) environnement des atomes Sn.

Atome Atomes Distance Atome  Atomes Distance Atome Atomes Distance

central  voisins (A) central  voisins (A) central  voisins (A)
8Ni(2) 2,589 . 8Ni(2) 2,589 4Sn 2,589
Sn ) Ni(1) ) )
6Ni(1) 2,990 6 Sn 2,990 Ni(2)  4Ni(l) 2,589

6Ni(2) 2,990

Tableau I1.14. Distances interatomiques dans Niz;Sn HT.

IV-2-3- NizSn, BT

En 2004, Liu et al., dans une détermination du systéme binaire Ni-Sn par des calculs
thermodynamiques, ne montrent qu'une seule phase basse température pour NizSn, [179].
Cependant, la méme année, Leineweber et al. ont mis en évidence deux phases
supplémentaires : NizSn, BT' et NizSn, BT" [183,184]. Néanmoins, bien que repris par
Schmetterer et al. [86], ces résultats semblent assez discutables du fait que les deux phases
supplémentaires présentent des structures orthorhombiques incommensurables et n’ont jamais
pu étre isolées de la phase NisSn, BT lors des caractérisations. C’est pourquoi, dans ce travail,
ne sera considérée que la phase NisSn, BT. Cette phase cristallise dans le systéme
orthorhombique de groupe d’espace Pnma [160]. Il existe deux sites cristallographiques
distincts pour les atomes de nickel (4c et 8d) et deux autres sites distincts pour les atomes
d’étain (4c et 4c) (tableau I1.12). Les atomes de nickel ont une coordinance 11. Les atomes
Ni(1) sont au centre de polyedres de Edshammar; distordus, les atomes d’étain étant aux

sommets de la bipyramide trigonale et les atomes de nickel aux sommets du prisme trigonal.
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La présence d’un tel environnement n’est pas étonnante du fait que Pnma est un sous-groupe
de P6s/mmc. Les atomes Ni(2) sont aux centres d’octaedres distordus formés par les atomes
d’étain et pentacapés par des atomes de nickel. Sn(1) et Sn(2) sont aux centres de prismes
trigonaux formés par les atomes Ni(2), respectivement tricapés et bicapés par des atomes
Ni(1) (figure II.11). Les distances interatomiques dans NizSn, BT sont données dans le

tableau I1.15.

b)
Figure 11.11. Environnement des atomes a) Sn(1) et b) Sn(2) dans Ni;Sn, BT.

Atome  Atomes Distance | Atome Atomes  Distance | Atome Atomes Distance
central  voisins (A) central  voisins (A) central Voisins (A)
3 Ni(1) 2,602 1 Sn(2) 2,452 1 Ni(2) 2,557
Sn(1) 2 Ni(2) 2,634 1 Sn(2) 2,527 1 Sn(2) 2,595
2 Ni(2) 2,647 _ 3 Sn(1) 2,602 1 Ni(1) 2,609
2 Ni(2) 2,750 Nilh) 2 Ni(2) 2,609 1 Sn(1) 2,634
INi(1) 2,452 2 Ni(2) 2,663 1 Ni(2) 2,640
1Ni(1) 2,527 2 Ni(2) 2,727 Ni(2) 1 Sn(1) 2,647
Sn(2)  2Ni2) 2,595 1 Ni(1) 2,663
2 Ni(2) 2,685 1 Sn(2) 2,685
2 Ni(2) 2,936 1 Ni(1) 2,727
1 Sn(1) 2,750
1 Sn(2) 2,936

Tableau 11.15. Distances interatomiques dans Ni;Sn, BT.

IV-2-4- NizgSn, HT

NisSn, HT cristallise dans le systéme hexagonal avec le groupe d’espace P6s/mmc et

présente une structure lacunaire de type NixIn [160]. Les atomes de nickel occupent les sites
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2a et 2d alors que les atomes d’étain occupent les sites 2¢ (tableau 11.12). Pour satisfaire a la
steechiométrie, le taux d’occupation du site 2d est de 0,5. Les atomes Ni(1) forment des
chaines le long de I’axe c alors que les atomes Ni(2) et Sn sont aux centres de polyédres de
Eshammar;; formés respectivement par des atomes Ni(1) et Sn et par des atomes Ni(1) et
Ni(2). L’occupation lacunaire des sites 2d, non montrée sur la figure I1.12, crée un
environnement cristallographique non symétrique autour de 1’étain. Les distances

interatomiques dans Ni3Sn, HT sont données dans le tableau I1.16.

ST JIEXL )
ov| e |
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a) . b)

Figure 11.12. Structure hexagonale de NizSn, HT :
a) chaines de Ni(1) suivant 1’axe ¢ (projection suivant [100]) ;
b) environnement des atomes d’étain.

Atome  Atomes Distance | Atome Atomes Distance | Atome Atomes Distance
central  voisins (A) central  voisins (A) central  voisins (A)
3Ni(2) 2,394 2Ni(1) 2,627 3 Sn 2,394
Sn 2Ni(2) 2,627 Ni(1) 6 Sn 2,730 Ni(2) 2 Sn 2,627
6 Ni(l) 2,730 6Ni(2) 2,730 6 Ni(1) 2,730

Tableau 11.16. Distances interatomiques dans Ni3;Sn, HT.

IV-2-5- NizSn,

NisSny cristallise dans le systéme monoclinique avec le groupe d’espace C2/m [182].
I1 existe deux sites cristallographiques distincts pour les atomes de nickel (2a et 4i) et deux
autres sites distincts pour les atomes d’étain (41 et 41) (tableau I11.12). Les atomes Ni(1) sont
aux centres d’octaédres bicapés ou six atomes d’étain constituent 1’octacdre (légerement
distordu) capé par deux atomes Ni(2). Ces octaedres forment des chaines suivant I’axe b et

sont reliés par leurs arétes (figure I1.13.a). Le polyédre centré sur Ni(2) peut étre décrit
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comme un octaedre trés distordu dont les sommets sont des atomes d’étain et capé par un
atome Sn(1), un atome Ni(1) et deux atomes Ni(2). Ces octacdres sont reliés par leurs arétes
et forment des plans paralleles a (001). Les atomes Sn(1) sont au centre de pyramides a base
carrée trés distordues reliées par leurs arétes et formant des plans paralleles a (102). Les
atomes aux sommets de ces pyramides sont des atomes de nickel, il existe aussi une courte
liaison Sn(1)-Sn(1) (figure I1.13.b). Les atomes Sn(2) ont une coordinance 5, occupant les
centres de bipyramides trigonales distordues formées par des atomes de nickel (figure 11.13.c).
Ces bipyramides, reliées par leurs sommets, forment des chaines suivant I’axe c. Ces chaines
forment des plans paralleles a (100) lorsque les bipyramides sont reliées par leurs arétes et les
plans sont reliés entre eux par les atomes Ni(1) (figure I1.13.d). Les distances interatomiques

sont regroupées dans le tableau I1.17.

c)

Figure 11.13. Structure de NizSny :
a) chaines d’octaédres bicapés centrés sur Ni(1) suivant I’axe b (projection suivant [010] ;
b) environnement des atomes Sn(1) ;
C) environnement des atomes Sn(2) ;
d) arrangement des bipyramides trigonales centrées sur Sn(2) (projection suivant [010]).
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Atome Typede Distance | Atome Type de  Distance
central voisin (A) central voisin (A)
2 Ni(1) 2,612 2 Sn(2) 2,535
2Ni(2) 2,663 Ni(1) 4 Sn(1) 2,612
sa(l) 1 Ni(2) 2,772 2Ni(2) 2,753
1 Sn(1) 2,930 2 Ni(2) 2,646
1 Ni(1) 2,535 1 Sn(2) 2,651
$(2) 1 Ni(2) 2,651 2 Sn(1) 2,663
1 Ni(2) 2,665 Ni(2) 1 Sn(2) 2,665
2 Ni(2) 2,685 2 Sn(2) 2,685
1 Ni(1) 2,753
1 Sn(1) 2,772

Tableau 11.17. Distances interatomiques dans Ni3Sng.
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|- Méthodes de synthese

Lors de cette étude, trois méthodes de synthese relevant de la métallurgie des poudres
ont été utilisées :

v synthése en tube scellé sous vide : cette méthode est employée depuis longtemps au
laboratoire et sa mise en ceuvre ne pose pas de probléme particulier ;

v synthese sous atmosphére controlée : cette méthode est trés récente dans le cas des
phases intermétalliques et a été utilisée pour la premicre fois au laboratoire lors de
mon stage de DEA [185] et de la thése de C.M. lIonica-Bousquet [186]. Cette
technique a demandé¢ un travail d’approche important afin d’optimiser au mieux les
différentes étapes des syntheses ;

v" mécanosynthése : cette technique permet d’obtenir des alliages par un mélange
d’¢éléments chimiques, a haute énergie. Dans ce travail, elle a pour objectif la
nanostructuration des composés afin d’étudier 1’influence de la taille des particules sur
les performances électrochimiques.

Dans tous les cas, les précurseurs sont des poudres métalliques : étain (Sigma-Aldrich, 99 %,
<10 pm), cuivre (Merck, > 99,7 %, < 63 um), cobalt (Merck, > 99 %, ~3 um), nickel (Merck,
>99.5 %, ~10 um) et niobium (Alfa Aesar, 99,8 %, < 44 um).

I-1- Synthese en tube scellé sous vide

La syntheése des matériaux s’effectue a 1’état solide, a partir des corps purs mélangés
sous forme de poudre et par traitement thermique adapté. La figure I1.14 résume les étapes

successives de cette méthode de synthese.

Me¢élange des Vide
¢éléments T

Scellage
sous vide

¥/ Ampoule de
silice

Traitement thermique

Figure 11.14. Schéma représentant les étapes successives de la synthése en tube scellé.
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Les corps purs, finement broyés dans un mortier d’agate dans le but d’augmenter la
surface de contact entre solides et ainsi d’accroitre la cinétique de la réaction, sont introduits
dans une ampoule de silice préalablement nettoyée avec un mélange H,O/HNO3;/HF (v/v/v
5:3:2) et dégazée a chaud sous vide, ceci afin d’éliminer les molécules adsorbées a la surface.
Les produits sont pesés avec une précision au dixiéme de milligramme et, aprés mélange et
introduction de ceux-ci dans I’ampoule, on opére un vide de I’ordre de 10 Pa. Enfin,
I’ampoule est scellée a ’aide d’une flamme butane/oxygene.

Un traitement thermique adapté a chaque phase est ensuite effectué¢ dans un four a
régulation préalablement étalonné. II est nécessaire de respecter une montée lente et
progressive de la température, afin de laisser le temps a la réaction de s’amorcer et diminuer
les risques d’explosion.

Les phases récupérées sous forme de lingots sont ensuite broyées dans un mortier en

agate quelques minutes pour les rendre pulvérulentes.
I-2- Synthese en nacelle sous atmosphere contrblée

La syntheése des matériaux s'effectue a 1'état solide dans une nacelle en alumine, a
partir des métaux mélangés sous forme de poudre et traités thermiquement sous atmosphere

contrdlée (Ar/Hs (5 %)). La figure I1.15 résume les étapes successives de cette synthése.

Mélangé Traitement thermique
des produits

\ ’/. o/ => — M\ commemm’ [ | < Atmosphére

\ controlée

Nacelle en alumine
Tube de silice

Figure 11.15. Schéma représentant les étapes successives de la synthése en nacelle sous
atmosphere controlée.

Dans un premier temps, les produits sont pesés avec une précision au dixiéme de
milligramme et introduits dans des jarres en agate dans le but de les broyer mécaniquement.
Le broyage mécanique est effectué a I’aide d’un broyeur planétaire sous atmosphére d’argon
pour éviter tout risque d’oxydation, pendant 10 minutes pour finement broyer les éléments
afin d’augmenter la surface de contact entre solides. Le mélange de produits est alors déposé

dans une nacelle en alumine et introduit dans un four tubulaire horizontal (79300 Thermolyne
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Tube Furnace) au centre duquel s’ins€re un tube en silice. Celui-ci est reli¢ a 'une de ses
extrémités par un tuyau a la bouteille de gaz et 'autre extrémité est munie d’une soupape
chargée d’évacuer le gaz de manicre a ce que la circulation du gaz soit continue. On envoie
ensuite le gaz inerte a travers le four pour évacuer I’air se trouvant a ’intérieur. Lors de la
synthese, I’atmosphere doit €tre inerte pour éviter tout risque d’oxydation.

Un traitement thermique adapté a chaque phase est ensuite effectué¢ dans le four. Pour
les mémes raisons que précédemment (paragraphe I-1), il est nécessaire de respecter une
montée lente et progressive de la température. Une fois le traitement thermique terming, la
phase est laissée dans le four pendant le refroidissement, toujours sous atmosphere controlée.

Les produits récupérés sous forme de lingots sont ensuite broyés dans un mortier en

agate quelques minutes pour les rendre pulvérulents.

I-3- Mécanosynthese

La mécanosynthése s’effectue a partir des corps purs dans des jarres en agate avec des

billes d’agate grice a un microbroyeur planétaire (Fritsch, “pulvérisette 7). La figure I1.16

montre le schéma d’une jarre et des billes utilisées lors de la synthese.

=

C )

Figure 11.16. Schéma représentant une jarre et des billes en agate utilisées lors de la
mécanosynthese.

Dans un premier temps, les produits sont pesés avec une précision au dixieéme de
milligramme et introduits dans des jarres dans le but de les broyer mécaniquement. La
manipulation s’effectue en boite a gants pour éviter toute oxydation lors du broyage. Il est a
noter que plusieurs paramétres ont une influence sur la microstructure des poudres [187]. Une
étude systématique de la pureté des phases par diffraction des rayons X nous a permis

d’optimiser les conditions de synthése :
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v' la durée du broyage : elle dépend du matériau. Cependant, dans tous les cas, des
pauses de 15 min sont effectuées toutes les 15 min afin de limiter la hausse de
température due aux chocs trés énergétiques ;

v’ le taux de charge (Mechantilion / Myilles) © 1l @ été fixé a 1/10, des essais avec un taux de
charge supérieur n’ont pas été concluants ;

v’ la vitesse de rotation : elle a été fixée a 580 min™' afin d’obtenir un broyage trés
énergétique ;

v' la taille des billes et le volume des jarres: les conditions mentionnées ci-dessus

s’accordent avec des billes de 10 mm de diamétre et des jarres de 25 cm’ de volume.

lI- Caractérisations physico-chimiques

La caractérisation des phases a été réalisée par diverses techniques expérimentales.
Les caractéristiques structurales, texturales, électroniques et magnétiques ont été¢ déterminées
par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage (MEB) et en
transmission & haute résolution (HRMET), spectrométrie Massbauer de ''*Sn, spectroscopie
photoélectronique a rayonnement X (XPS) et mesures magnétiques sur magnétometre SQUID

(Super QUatum Interference Device). Certaines de ces techniques sont détaillées en annexes.

La diffraction des rayons X sur poudre a permis de contréler de fagon systématique
pour chaque composé la nature des phases en présence et de déterminer les parametres
structuraux. La microscopie é€lectronique a permis de visualiser la morphologie des poudres
synthétisées. L’étude des niveaux profonds en XPS et I’étude en spectrométrie Mossbauer de
"9Sn ont fourni des informations sur la structure électronique (état d’oxydation, charge,
coordination, etc.). Enfin, les mesures sur SQUID ont permis de déterminer les états

magnétiques des phases CoSn; et NizSng.
lI-1- Synthese et caractérisation de n-CugSns et n’-CugSns
[I-1-1- Synthése des phases

La phase 1n-CueSns a été synthétisée en tube scellé sous vide. Le diagramme binaire

(figure I1.1) montre que cette phase se décompose a 415 °C a 43,5 % en étain. Par conséquent,
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le programme de température n’a pas dépass¢ 400 °C et la composition n’est pas
steechiométrique. Au préalable, un palier de 6h a 240 °C a été imposé afin de permettre a
I’étain de fondre totalement et ainsi d’amorcer la réaction avec le cuivre (figure I1.17). Les
montées en température ont été effectuées trés lentement pour satisfaire aux conditions
mentionnées précédemment. Enfin, une trempe dans 1’eau glacée a été effectuée dans le but

de figer la structure du matériau et ainsi éviter la transformation allotropique de CusSns.

400 °C
1 sem

Trempe (0 °C)

Figure 11.17. Profil de température utilisé pour la synthese de n-CusSns.

La phase n’-CusSns a été synthétisée en nacelle sous atmosphére contrdlée. Le four
tubulaire utilisé pour la synthése des matériaux ne permet pas de contrdler la vitesse de
montée et de descente de la température. Ainsi, plusieurs paliers ont été imposés

manuellement afin de pouvoir respecter une montée lente de la température (figure I1.18).

300 °C
2h

trés lent

175 °C
4h

lent

100 °C lent

10 min

Figure 11.18. Profil de température utilisé pour la synthése de 1’-CusSns.

Apres un palier de 2 heures a 300 °C, un nouveau palier en dessous de la température de la

transformation allotropique de CusSns a été imposé pendant 4 heures afin d’obtenir la phase
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n’-CueSns. Cette descente a été trés lente car elle a été effectuée en laissant le four se
stabiliser a 175 °C. Le refroidissement est effectué dans le four éteint, toujours sous
atmospheére contrélée. On peut remarquer que cette méthode permet de diminuer

considérablement le temps de synthese.

[I-1-2- Caractérisation des phases CugSns

[I-1-2-1- Caractérisation structurale par DRX

expérimental
—~
<
S
N—r
No) =
= 2
- mul
ko = simulé
c =
- “ o
& o & = <
o - D
g g = = S &”
1 3 & - i
T I T I T I T I T I T
10 15 20 25 30 35 40
Angle 0(°)

Figure 11.19. Comparaison entre les diffractogrammes expérimental et simulé de
la phase N-CugSns (Acuke = 1,5418 A).

Le diffractogramme de la phase n-CusSns est représenté sur la figure I1.19. La
comparaison entre les diagrammes expérimental et simulé*, montre que toutes les raies de
diffraction, indexées dans le groupe d’espace P6;/mmc, sont représentatives de la forme haute
température, de type NiAs et de maille hexagonale. Aucune autre phase n’est détectée, le
produit semble monophasé. Les valeurs des paramétres de maille obtenues grace au

programme Powder [189] montrent une faible variation du paramétre c (tableau II1.18). Cette

* Les diffractogrammes de référence sont simulés & I’aide du programme Poudrix V2 [188], & partir des données
cristallographiques des phases analysées dans la premiére partie du chapitre.
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différence pourrait étre liée a la composition de la phase synthétisée qui est plus pauvre en

¢étain (43,5 % en étain) que la phase reportée dans la littérature (45,45 % en étain).

La figure I1.20 représente les diffractogrammes expérimental et simulé de la phase
n’-CueSns. Toutes les raies de diffraction peuvent étre indexées dans le systéme
monoclinique, cela montre que seule la phase basse température est présente. Les paramétres
de maille sont identiques a ceux de la littérature (tableau I1.18).On remarque que la différence
essentielle entre les deux diffractogrammes des phases n-CugSns et 1’-CugSns provient de
I’apparition de petites raies supplémentaires dans les zones en pointillés dues a la

réorganisation du réseau en surstructure lors de la transformation allotropique de la phase

CueSns (figure 11.19).

expérimental
-
©
S
N
Ne)
=
n . r
c simulé
[}
s
c
on Sl
N —o on <t <t — O
18— Slfﬁﬂj ¢ 3 & gar
T T I T
10 15 35 40

Figure 11.20. Comparaison entre les diffractogrammes expérimental et simulé de
la phase 1’-Cu¢Sns (Acuk, = 1,5418 A).

La cristallinit¢ des deux phases CueSns a été caractérisée a partir du calcul des
domaines cohérents grace au programme d’affinement de profil de raies de diffraction X-fit
[190]. Dans cette approche, les profils de raies expérimentaux sont ajustés avec des fonctions

lorentziennes déconvoluées des raies Ky et K2 du cuivre. Pour chaque raie, on obtient un jeu

de parametres : position (0), aire (A) et largeur de raie a mi-hauteur (AB) qui servent a la
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détermination de la taille des domaines cohérents de diffraction (). La taille des domaines
cohérents est donnée par la relation de Scherrer :

3 180X (o
T.AO.cos0

On peut s’apercevoir que les dimensions des domaines cohérents sont similaires pour les deux

phases bien que les méthodes de synthése aient été différentes (tableau I1.18).

d’espace a(A) b (A) ¢ (A) p()  cohérents(A)
Nn-CuSns 4206(12) 4206 5,101 (10) 90 686 (16)
P6s/mmc
[153] 4192 (2) 4,192  5,037(2) 90 ;
w-CugSns 11,014 (6) 7,275(5) 9,829(9) 98.81(6)  641(12)
c
[152] 11,022 (5) 7,282 (4) 9,827(2) 98,84 (4) ;

Tableau 11.18. Données cristallographiques des différentes phases CusSns synthétisées.

lI-1-2-2- Caractérisation texturale par MEB

Les photographies MEB des deux phases CugSns synthétisées sont rassemblées sur la
figure I1.21. Ces deux clichés rendent compte de la polydispersité des phases et montrent que
la taille moyenne est de I’ordre d’une dizaine de micromeétres. La phase 1n-CusSns présente
des particules deux a trois fois plus grosses que celle de la phase n’-CueSns. Cette différence
provient siirement des conditions de synthése. En effet, la température et le temps de synthése
ont ét¢ plus importants dans le cas de n-CusSns, se traduisant par un effet de croissance

cristalline et/ou une agglomération des particules.

Figure 11.21. Photographies MEB de a) n-CusSns, b) n’-CugSns.
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II-1-2-3- Caractérisation par spectrométrie Méssbauer de *°Sn

La figure I1.22 regroupe les spectres expérimentaux des deux phases allotropiques de
CueSns. Les parametres hyperfins (déplacement isomérique, éclatement quadripolaire et

largeur de raie) obtenus a partir de ces spectres sont rassemblés dans le tableau I1.19.

=

Ne)

e
|

O  Spectre expérimental
e Spectre calculé a)

=

Nel

0
|

Transmission relative
=
S

0,96
0,94
1 O Spectre expérimental
0.92 4 — Spectre calculé
’ Site 1
T Site 2
0390 ] Site 3
SnO,
! | ! |
-6 -4 -2

Vitesse (mm.s™)

Figure 11.22. Spectres Mossbauer de a) n-CusSns et b) 1°-CueSns enregistrés a
température ambiante.

Dans le cas de n-CugSns, le spectre est formé d’un seul pic. L’ajustement de ce spectre
avec une seule fonction lorentzienne est en bon accord avec les résultats de Silver et al. [191].
Le déplacement isomérique est caractéristique de Sn° et la largeur est supérieure a celle
attendue pour un seul site cristallographique symétrique (tableau II1.19). Cette largeur
anormale refléte la distribution des lacunes sur les sites d’étain, qui sont seconds voisins de

I’élément Mossbauer (figure 11.2.b). L’ajustement avec un doublet rend compte de cet
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¢largissement mais un traitement plus précis nécessiterait une analyse incluant les différentes
configurations lacunaires. Une telle analyse n’a pas été finalisée dans le cadre de ce travail en
raison de sa complexité. Bien qu’elle puisse apporter des informations structurales
intéressantes sur la phase étudiée, elle ne sera pas nécessaire pour l’interprétation des

mécanismes ¢lectrochimiques.

Le spectre de n’-CusSns enregistré a température ambiante est similaire a celui de -
CueSns avec toutefois un épaulement autour de 0 mm.s™'. L’épaulement peut étre attribué a
SnO,, cette phase étant slirement apparue avant I’introduction de la nacelle dans le four. Cette
composante trés faible ne pouvait donc pas apparaitre sur le diffractogramme de rayons X
(figure 11.20). En accord avec I’étude cristallographique qui montre trois environnements
asymétriques pour 1’étain (figure I1.3), le pic principal a été ajusté a partir de trois doublets.
Seules les largeurs de raies a mi-hauteur ont été contraintes a avoir la méme valeur. On peut
remarquer le trés bon accord entre les contributions obtenues pour les trois sites de 1’étain
(39,5%, 39,5 % et 19,5 %) et les multiplicités des sites cristallographiques (2:2:1). Les valeurs
des parametres hyperfins obtenues pour cette phase sont en bon accord avec celles de la

littérature (tableau I1.19).

Phase Site §(mms?)  A(mmsh) 2 (mms?’) C.R.(%)
n-CuSns  Sn:2c  2,17(3) 0,69 (4) 0,97 (4) 100 1,25
[191] Sn:2c  222(3) - 1,74 (5) 100 -

Sn(1): 8f  2.19 (3) 0,91 (7) 0,88 (4) 39,5
Sn(2): 8f 2,16 (6) 0,34 (5) 0,88 (4) 39,5
n’-CueSns 1,00

Sn(3):4c 2,16 (4)  1,05(11) 0,88 (4) 19,5

SnO, 0,01 (8) / 0,85 (3) 1,5
Sn(1):8f 2,21 (1) 0,86 (3) - 40

[192]  Sn():8f  2,20(1) 0,31 (3) ; 40 ;

Sn(3):4c 2,18 (1) 1,15 (3) - 20

Tableau 11.19. Paramétres Mossbauer de ''’Sn des spectres enregistrés a température
ambiante pour les deux phases CusSns : déplacement isomérique relatif a BaSnO; (9),
¢éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et
controle de la qualité des ajustements (y°).

La figure I1.23 montre le spectre Mdssbauer de la phase n-CugSns enregistré en mode

émission. Avec la technique CEMS, seule une épaisseur de quelques centaines de nanometres
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située pres de la surface de 1’échantillon est sondée, contrairement a la spectrométrie
Mossbauer en mode transmission qui sonde le matériau massif. On peut remarquer I’existence
d’oxyde d’étain (SnO;) qui n’avait pu étre mise en évidence précédemment. Ces résultats
montrent que 1’épaisseur sondée est essentiellement formée de la phase synthétisée mais
qu’une faible proportion d’étain s’est oxydée (tableau I1.20). Cette oxydation peut étre due a
un dégazage insuffisant de ’ampoule de silice ou a une réaction de I’étain avec 1’ampoule lors
de la synthése, ce qui n’est pas surprenant connaissant la forte affinit¢ de 1’étain pour
I’oxygene [193]. Le pic principal du spectre est attribu¢ a 1’étain au degré d’oxydation 0 de -
CueSns, les valeurs des parametres hyperfins (tableau I1.20) étant similaires a celles obtenues

en mode transmission (tableau I1.19).

1,16

O Spectre expérimental

Spectre calculé
n-Cu, Sn,

SnO,

Emission relative

Vitesse (mm.s™)

Figure 11.23. Spectre Mossbauer de n-CueSns enregistré a température ambiante
en mode émission.

Phase Site §(mms?)  A(mmsh) 2 (mms') C.R.(%) ¢
Sn:2c 2,13 (4) 0,64 (5) 0,94 (6) 89
n-Cu68n5 0,52
Sno, 0,039 049 (3) 0,93 (3) 1

Tableau 11.20. Paramétres Mdssbauer de ''Sn du spectre enregistré a température ambiante
en mode émission de N-CueSns : déplacement isomérique relatif a BaSnO; (9), éclatement
quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et controle de
la qualité de ’ajustement (y°).
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Les contributions relatives des deux composantes obtenues par ajustement du spectre
ne rendent pas directement compte des quantités relatives de chaque espece dans 1’épaisseur
sondée. Afin de déterminer ces quantités, il faut tenir compte des facteurs Lamb Mdossbauer

de Sl’lOz (f295K = 0,47 + 0,01 [194]) et de n-Cu68n5 (f295K = 0,19 £ 0,02 [195])

Soient A; et A, les aires des pics de résonance des deux phases présentes
(1: m-CueSns et 2 : SnO,), f; et f, leurs facteurs Lamb-Mossbauer et n; et n, les nombres
d’atomes d’étain par unité de surface dans ces deux phases, on a :

Aj=n;.fiet A, =n.h,
On en déduit les quantités relatives d’étain dans chaque phase :
-1 -1
n f n f
D14 At et -2 =1+ Aty
n Af, n A f,
., L o ) A,
avec n = n; +n,. En considérant les valeurs expérimentales des contributions relatives X et

A )
XZ (tableau I1.20) avec A = A; + A,, on obtient Mo 95 % et LENN 5%.
n n

Sachant que I’épaisseur totale sondée est de quelques centaines de nanomeétres, on
peut évaluer approximativement [’épaisseur de la couche de SnO, a une dizaine de
nanometres.

[I-1-2-4- Caractérisation par XPS

La caractérisation par spectroscopie photoélectronique a rayonnement X a été réalisée
sur la phase n-Cu¢Sns. Les pics de cceur C 1s, Cu 2p et Sn 3ds,, ainsi que la bande de valence
du matériau synthétisé sont présentés sur la figure 11.24. Les résultats quantitatifs obtenus a

partir de ces analyses XPS sont reportés dans le tableau 11.21.
¢ Picdecceur C1s

Le pic de cceur C 1s présente une composante unique a 285 eV attribuée a la

contamination hydrocarbonée, toujours observée a la surface d’un échantillon en XPS. Cette
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raie C 1s de la contamination hydrocarbonée (285,0 eV) permet de calibrer 1’échelle des

énergies de liaison.

2 ap

Cls (, Cu2p /
) : 1P ¢

e

T T T T — — T T T T T T
294 292 290 288 286 284 282 955 950 045 M0 935 030

Energit de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
T T T T T T ab_Cd T T T T
Sn 3d,, i Valence

ol

(v S

T T T T ™ T T T T i T
492 430 4538 486 484 452 480 30 25 20 15 10 5 1]

Energie de liaison (2V) Energie de liaisen (V)

Figure 11.24. Pics de coeur Cu 2p, Sn 3ds,; et C 1s et bande de valence de la phase
N-CueSns obtenus par XPS.

¢ Pic de coeur Cu 2p

Le pic de ceeur Cu 2p présente deux composantes observées a 952,7 et 9329 eV,
correspondant a I’éclatement spin-orbite Cu 2p;,, et Cu 2p;p.
I1 est difficile de distinguer a 1’aide du seul pic de cceur Cu 2p les états d’oxydation

I qui est bien différencié). En effet, pour certains éléments

Cu™ et Cu’ (contrairement a Cu
comme le cuivre, les pics Auger sont plus sensibles a 1’état d’oxydation que les pics de cceur.
Ainsi, pour lever I’indétermination, il faut mesurer la valeur du paramétre Auger (P.A.), qui
est égale a la somme de I’énergie de liaison du photoé¢lectron Cu 2ps/; et de I’énergie cinétique

du photoélectron Auger LiMasMaus issu du méme processus de photoémission. Le parametre
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Auger présente 1’avantage d’étre indépendant de la calibration de 1’échelle d’énergie et peut
étre mesuré avec une grande précision. De faibles écarts peuvent donc étre observés et
interprétés.

Pour la phase Cu¢Sns, on reléve un paramétre Auger égal a 1851,2 eV (932,9 eV +
918,3 V), ce qui est la valeur attendue pour Cu” (des valeurs plus faibles ayant été obtenues
pour des ions Cu™ avec différents environnements, comprises entre 1849,4 et 1850 eV) [196].

. . 0
Le cuivre est donc bien sous forme Cu”.

Nn-CusSns attribution
EL(eV) %
Cu?2ps, 9329 11 N-CueSns
484.9 9 -CugSn
SN3dse 4e67 25 ! $n0;
0 1s 530,6 28 SnO;
532,4 5  Contamination Hydrocarbonée (C.H.)
C1ls 285,0 22 C.H.

Tableau I11.21. Energies de liaison (Ep) et pourcentages atomiques des éléments Cu, Sn, O et
C obtenus a partir des spectres XPS de la phase n-CusSns.

¢ Pic de coeur Sn 3ds),

Le pic de cceur Sn 3ds), présente deux composantes distinctes a 484,9 et 486,7 eV. Le
pic observé a 484.9 eV correspond a 1’étain Sn’, représentatif du matériau synthétisé. La
seconde composante observée a 486,7 eV traduit la présence d’un oxyde d’étain IV, de type
SnO;.

Les contributions relatives de Sn° (27%) et Sn'" (73%) a la structure Sn 3ds;, montrent
que SnO; est majoritaire dans 1’épaisseur sondée. Si on considére une épaisseur sondée
d’environ 5 nm, on en déduit que la couche d’oxyde a une épaisseur d’environ 4 nm,
¢épaisseur du méme ordre de grandeur que celle déduite des mesures CEMS.

Enfin, on peut noter que les quantités mesurées d’étain (0) et de cuivre (0) respectent
la stoechiométrie de la phase n-CusSns. Il y a donc un phénomene de ségrégation de 1’étain en

ce qui concerne la partie oxydée du matériau en surface, car il n’y a pas de cuivre oxydé. La
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couche superficielle analysée par XPS apparait donc comme un mélange de SnO,

(majoritaire) et de n-CueSns.

¢ Spectre de valence

La bande de valence de la phase n-CusSns présente un massif structuré entre 29 eV et
24 eV, et un pic de plus faible intensité entre 7 et 3 eV. Etant donné la proportion importante
d’oxyde d’étain dans la couche superficielle du matériau, le spectre est en grande partie
représentatif de SnO, plutét que de n-CugSns’. Les pics d (25 eV) et ¢ (26,5 eV) peuvent étre
attribués aux niveaux Sn 4ds, et Sn 4d;, de n-CueSns, alors que le pic b (27 eV) et

I’épaulement a (28 eV) correspondent aux pics Sn 4ds), et Sn 4d3/, de SnO,.

Les calculs montrent que le pic entre 7 et 3 eV résulte essentiellement des interactions
Sn(5s)-O(2p) et Sn(5p)-O(2p) dans SnO; et des interactions Sn(5s)-Cu(3d) et Sn(5p)-Cu(3d)
dans n-CugSns. Toutefois, la forme du pic est principalement due aux états Cu 3d qui
dominent la densité¢ d’états totale et qui ont la section efficace de photoionisation la plus

importante.

lI-2- Synthese et caractérisation de CoSn,

[I-2-1- Synthése du composé

CoSn; a été synthétisé suivant deux méthodes différentes : en nacelle sous atmosphere

contrdlée et par mécanosynthese.

Le profil du traitement thermique utilisé lors de la synthése de CoSn; en nacelle sous
atmosphere controlée est présenté sur la figure I11.25. Une montée lente en température a été
effectuée par paliers de 20 °C jusqu’a 400 °C pour ne pas dépasser la température du
péritectique (T = 525 °C) et donc éviter toute décomposition du matériau (figure 11.4). Un

palier plus long a été imposé a 240 °C (10 min) pour permettre a I’étain de fondre et ainsi

> bien que la profondeur d’analyse soit plus importante pour les faibles énergies de liaison, car 1’énergie
cinétique des photoélectrons est plus élevée.
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d’amorcer la réaction. Apres 5 heures a 400 °C, le refroidissement est effectué¢ dans le four

éteint, toujours sous atmosphere contrdlée.

400 °C
5h

lent

Figure 11.25. Profil de température utilisé pour la synthése de CoSn;, en nacelle sous
atmosphere contrdlée.

Dans le cas de la mécanosynthése, le temps de broyage effectif a été de 35 heures.

[1-2-2- Caractérisation de CoSn,

[I-2-2-1- Caractérisation structurale par DRX

Les différents diffractogrammes expérimentaux et simulé¢ de CoSn, sont représentés
figure 11.26 et montrent que toutes les raies de diffraction peuvent étre indexées dans le
groupe d’espace l4/mcm et par conséquent qu’aucune impureté n’est détectée par DRX. De
plus les valeurs expérimentales des parametres de maille sont en bon accord avec celles de la

littérature (tableau 11.22).

On peut remarquer que les raies de diffraction du composé obtenu par mécanosynthese
sont trés élargies comparées a celles du composé obtenu en nacelle sous atmosphere
controlée. Cet élargissement est directement lié a la petite taille des particules qui se traduit
par une dimension moyenne des domaines cohérents d’environ 150 A. De plus, la forme de la
ligne de base du diffractogramme montre qu’une partie du composé est amorphe. A contrario,

le composé obtenu par voie céramique est trés bien cristallisé.
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voie céramique

mécanosynthése

Intensité (u.a.)

o 15 20 25 3 35 40
Angle 6(°)

Figure 11.26. Comparaison entre les diffractogrammes expérimentaux et simulé

du composé CoSn; (Acuke = 1,5418 A).

. Groupe Parametres de maille Domaines
Synthése , .
d’espace a (A) ¢ (R) cohérents (A)
voie céramique 6,368 (1) 5,458 (1) 1222 (10)
mécanosynthése  14/mcm 6,357 (3) 5,456 (5) 151 (2)
[162] 6,363 (3) 5,456 (3) -

Tableau 11.22. Données cristallographiques de CoSn, obtenues suivant les différentes
méthodes de synthese.

[I-2-2-2- Caractérisation texturale par microscopie électronique

Le composé obtenu par voie céramique, en nacelle sous atmosphere controlée, montre
des particules dont la taille moyenne est de quelques micromeétres (figure 11.27.a). Le matériau
préparé par mécanosynthese se présente sous forme d’agglomérats (particules secondaires) de
nanoparticules cristallisées et amorphes (particules primaires). La taille des agglomérats peut

étre estimée a moins de 1 um (figure 11.27.b) alors que la taille des particules primaires est
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d’environ 200 nm (figure I1.27.c et I1.27.d). Les photographies HRMET mettent en évidence
plusieurs zones différentes. Les zones les plus sombres sont caractéristiques d’un matériau

cristallisé alors que les zones les plus claires correspondent au matériau amorphe.

15KU ®15.88686 11mm

)

Figure 11.27. Photographies MEB de a) CoSn; obtenu par voie céramique, b) CoSn, obtenu
par mécanosynthese et C) et d) photographie HRMET de CoSn, obtenu par mécanosyntheése.

Ces résultats sont cohérents avec la diffraction des rayons X et mettent en évidence
que les différentes conditions de syntheses, qui interviennent sur la croissance cristalline, ont

une forte influence sur la texture des matériaux.
1-2-2-3- Caractérisation par spectrométrie Méssbauer de **°Sn
La figure I1.28 regroupe les spectres enregistrés a température ambiante des deux

¢chantillons de CoSn, synthétisés en nacelle sous atmosphére controlée et par

mécanosynthése. Les valeurs des paramétres hyperfins (déplacement isomérique, éclatement
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quadripolaire et largeur de raie) obtenus a partir de ces spectres sont rassemblées dans le

tableau I11.23.

Transmission relative

Vi Cr: 04 (%0 8o (1200 0r @I 02\
Y w\\-.swgse.';\v‘\w\\‘\“'s'e;\-%:{:. ~

0]

Spectre expérimental
Spectre calculé

0]

Spectre expérimental
Spectre calculé
CoSn,

Site 1
Site2 § CoSn

T T T T T T T
-4 -2 0 2

Vitesse (mm.s™)

Figure 11.28. Spectres Mossbauer enregistrés a température ambiante de CoSn,
synthétisé a) en nacelle sous atmosphére controlée et b) par mécanosynthése.

Un seul doublet a été considéré pour CoSn, qui ne contient qu’un seul site

cristallographique (tableau I1.6). Les valeurs des parametres Mdssbauer sont en bon accord

avec celles obtenues par Jaén et al. [197]. La valeur du déplacement isomérique est

caractéristique de Sn’ et celle de I’éclatement quadripolaire est liée & la dissymétrie du site

d’étain (figure I1.5).

Le spectre Mossbauer de CoSn; obtenu par mécanosynthése est asymétrique et ne peut

étre traité avec un seul doublet. Nous avons effectué une analyse en considérant deux doublets

supplémentaires qui doivent étre attribués a une ou plusieurs phases amorphes puisqu’aucun
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pic caractéristique n’apparait sur le diffractogramme de la figure 11.26. Les valeurs des
parameétres hyperfins et les contributions relatives obtenues sont proches des valeurs obtenues
pour les deux sites cristallographiques de CoSn [198]. De plus, les largeurs de raies sont
importantes et confirment que le composé CoSn est amorphe. Les valeurs de 1’éclatement
quadripolaire et de la largeur de raie de CoSn, sont légeérement supérieures a celles du
composé obtenu par voie céramique. Ceci pourrait rendre compte de la nanostructuration du

composé et/ou d’une légere amorphisation.

Syntheése Phase Site d(mmsh A(mms?) 2 (mms'’) C.R. (%) ¢°
voie céramique  CoSn, Sn : 8h 2,14 (3) 0,76 (3) 0,98 (4) 100 1,01
CoSn,  Sn:8h 2,18 (4) 0,84 (4) 1,05 (5) 73
mécanosynthése Sn(l):1a 1,79 (3) 1,54 (3) 18 1,10
CoSn 1,21 (10)
Sn(2):2d 1,98 (3) 3,11 (4) 9
[197] CoSn,  Sn:8h  2,14(1) 0,78 (1) - 100 -

Tableau 11.23. Paramétres Mossbauer de ''"Sn des spectres enregistrés a température
ambiante pour CoSn; : déplacement isomérique relatif @ BaSnOs (9), éclatement quadripolaire
(A), largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et contrdle de la qualité des
ajustements (xz).

[I-2-2-4- Etude des propriétés magnétiques

CoSn; est décrit dans la littérature comme un composé paramagnétique [199]. L’étude
des propriétés magnétiques du composé obtenu par voie céramique doit nous permettre de

vérifier la pureté¢ du matériau.

Le cycle d’hystérésis (figure 11.29.a) présente un champ coercitif négligeable et suit
une courbe de Langevin, ce qui est typique d’un comportement paramagnétique. Cependant,
on peut s’apercevoir sur la courbe FC (Field Cooling) de la figure 11.29.b qu’il existe une
légeére composante ferromagnétique qui se traduit par des valeurs non nulles de 1’aimantation
a température ambiante. Pour calculer cette composante ferromagnétique, on a utilisé une
fonction de Langevin pour décrire la courbe de premiére aimantation. Cette méthode nous a
donné une valeur du signal magnétique Mok = 4,7 (1).10? A.m?*/kgc,. Cette valeur est trop
faible pour étre intrinseéque au matériau et on peut supposer qu’elle est due a un résidu d’un

des éléments de départ qui n’a pas réagi lors de la syntheése. Sachant que B-Sn est
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diamagnétique [200], il ne peut s’agir que du cobalt. Connaissant I’aimantation du cobalt pur
massif a 300 K, Mc, = 162 A.m*/kg [201] qui dépend peu de la température lorsque T<300 K
en raison de la valeur élevée de la température de Curie (T¢ = 1388 K), on en déduit que la
valeur mesurée pour CoSn; correspond a la présence de 0,03 % de cobalt ségrégé dans le

matériau. Cette treés faible quantité de cobalt n’a donc pas pu étre détectée en diffraction des

rayons X.
0,06 5
a) g g o 0,007 4b) L
- ’\030007
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Figure 11.29. a) Cycle d’hystérésis mesuré¢ a T =2 K et b) courbe FC sous poH = 0,1 T de
CoSn;, obtenu par voie céramique. En insert, ’inverse de I’aimantation et 1’écart par rapport a
la lo1 de Curie-Weiss.

L’insert de la figure I1.29.b montre une variation linéaire de M™' a basse température,

apres soustraction de la composante ferromagnétique, qui suit une loi de Curie-Weiss de type
T

Mt = E+E ou C représente la constante de Curie et 0 la température de Weiss. La
température de Weiss (0 = -5,3 K) ainsi obtenue par régression linéaire indique une faible

interaction antiferromagnétique.

On a pu ainsi montrer, grace a 1’étude des propriétés magnétiques de CoSn, synthétisé
par voie céramique, que le composé obtenu présente une trés faible composante
ferromagnétique associée a du cobalt métallique n’ayant pas réagi et que la composante

paramagnétique, majoritaire, est intrinseque au composé CoSn.
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lI-3- Synthese et caractérisation de NbSn,

[I-3-1- Synthése de la phase

La synthése de la phase NbSn, est effectuée a 1’état solide, en tube scellé sous vide, et
par traitement thermique adapté, comme le montre la figure 11.30, en respectant la température
de décomposition de la phase (835 °C). Les précautions nécessaires (montée lente de la
température et palier a 240 °C) ont été respectées. Le refroidissement a été effectué¢ a

I’intérieur du four éteint.

500 °C
1 sem

1 °C/min

lent

1 °C/mi

Figure 11.30. Profil de température utilisé pour la synthése de NbSn,.

[1-3-2- Caractérisation de NbSn,

[I-3-2-1- Caractérisation structurale par DRX

Apres un broyage dans un mortier en agate, la phase a été caractérisée par DRX.
L’existence de traces d’étain a été mise en évidence ainsi qu’une impureté qui n’a pu étre

caractérisée avec la base de données JCPDS (figure 11.31).

L’étain a ¢été ¢éliminé par un traitement dans une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique a 5 M pendant une durée de 24h. Apres le traitement par HCI, les cristaux ont
¢été lavés dans un Biichner a trois reprises, d’abord avec de I’eau distillée (50 mL), ensuite par
un volume équivalent d’éthanol a 99%. La poudre ainsi récupérée a été séchée dans un Biichi
a 120°C pendant 2h sous vide. L’étain en exces a été éliminé selon 1’équation suivante :

Sl’l(s) + 2HCI(aq) — SnClz(aq) + Hz(g)
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L’¢limination de I’exceés d’étain a ensuite été vérifiée par DRX (figure 11.31). Apres
traitement, les pics relatifs a 1’étain ont disparu mais ceux de I’impureté sont toujours
présents. Ce traitement montre que NbSn; est un composé stable en milieu aqueux. Ce dernier
ne s’est ni décomposé ni oxydé et les paramétres de maille sont en bon accord avec ceux de la
littérature (tableau I1.24). On peut cependant remarquer que la taille des domaines cohérents

des particules augmente légérement apres le traitement par HCI. Ceci peut étre dii au séchage

en Biichi a 120 °C.

#
# B-Sn # avant traitement
* impureté
* *
-
© \ .
S apres traitement
o
N
=
wn
[
D
)
[
* ¢
<
IS ]
= =
T T T T T
5 10 15 20 25 30 35

Angle 6(°)

Figure 11.31. Comparaison entre les diffractogrammes expérimentaux, avant et
apres traitement par HCI, et simulé de la phase NbSn, (Acuk, = 1,5418 A).

Groupe Parameétres de maille Domaines
NbSnz ’ A
d’espace a(A) b (A) c (A) cohérents (A)
avant traitement 9,857 (9) 5,646(6) 19,124 (15) 1047 (17)
apres traitement Fddd 9,869 (3) 5,653(2) 19,144 (6) 1122 (19)
[170] 9,8600 (1) 5,6477 (1) 19,1270 (1) -

Tableau 11.24. Données cristallographiques de NbSn;, avant et apres traitement par HCI.
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[I-3-2-2- Caractérisation texturale par MEB

Les photographies MEB de NbSn, avant et apres traitement par HCI sont rassemblées
sur la figure I1.32. Les deux clichés MEB rendent compte d’une grande polydispersité de la
phase. Les particules obtenues apres traitement par HCI sont 1égeérement plus grosses (= 20
um) qu’avant traitement (= 15 um), ceci étant sirement dii & un effet de croissance cristalline

et/ou a une agglomération des particules lors du séchage en Biichi a 120 °C.

SGME 1SKU 2 SCHER 15K X288  Smm

Figure 11.32. Photographies MEB de NbSn; a) avant et b) aprés traitement par HCI.

1-3-2-3- Caractérisation par spectrométrie Méssbauer de **°Sn

Le spectre de NbSn, enregistré a température ambiante est constitué de deux pics
d’amplitudes différentes (figure 11.33). Ces deux pics traduisent 1’existence d’éclatements
quadripolaires importants alors que I’asymétrie suggeére une contribution supplémentaire a

environ 3 mm.s™.

En accord avec les données cristallographiques (tableau I1.9), nous avons considéré
deux doublets pour les deux sites d’étain dans NbSn, et un doublet supplémentaire pour la
contribution & environ 3 mm.s™. Les composantes les plus intenses correspondent aux deux
sites cristallographiques d’étain dans NbSn,. L ajustement des données expérimentales a été
effectué en contraignant les largeurs de raies a mi-hauteur et les contributions relatives de ces
deux composantes a é&tre ¢égales. Les valeurs des déplacements isomériques sont
caractéristiques de Sn” (tableau I1.25). Les valeurs des éclatements quadripolaires traduisent
une forte distorsion de la densité €lectronique autour des sites d’étain due a 1’asymétrie des

environnements structuraux (figure I1.7). Cette approche nous permet de caractériser les deux
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types d’étain présents dans NbSn,, contrairement a I’approche de Sitek et al. qui n’ont

considéré qu’un seul site moyen [202].

0,98

0,96

Transmission relative

0,94 O  Spectre expérimental

e— Spectre calculé

Site 1

Site 2

—— Impureté

0,92 T T T T T T T T T T
-6 -4 2

0
Vitesse (mm.s™)

Figure 11.33. Spectre Mossbauer enregistré a température ambiante de NbSns.

Le déplacement isomérique de la troisiéme composante est caractéristique de 1’étain
au degré d’oxydation +2 qui devrait appartenir a la phase non identifiée par DRX. Cette
impureté peut provenir de la formation d’un oxyde mixte lors de la synthése dans le tube en

silice.

Phase Site §(mms?)  A(mmsh) 2 (mms?’) C.R. (%)
Snl:l6e 2,21 (5) 1,80 (6) 0,79 (6) 47,5

NbSn, Sn2 : 16g 2,16 (5) 2,30 (6) 0,79 (6) 47,5 0,48
Impuret¢  3,13(13) 1,10 (9) 0,80 (3) 5

[202]  Sn: 16e/16g 2,18 1,97 0,86 100 -

Tableau 11.25. Paramétres Mssbauer de ''Sn du spectre de NbSn, enregistré a température
ambiante : déplacement isomérique relatif a BaSnOs; (9), éclatement quadripolaire (A), largeur
de raie a mi-hauteur (2I), contribution relative (C.R.) et controle de la qualité de 1’ajustement

O0)-
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lI-4- Synthese et caractérisation des phases du systeme Ni-Sn

[I-4-1- Synthése des phases

Les phases Ni3Sn BT et NisSn, BT ont été obtenues par synthése directe en tube scellé
sous vide et Ni3Sng en nacelle sous atmosphere contrdlée. L’étude du diagramme d’équilibre
des phases (figure I1.8) nous a permis d’établir les programmes de température adéquats afin
d’éviter une transformation allotropique dans les cas de NizSn BT et NizSn, BT, ou une

décomposition dans le cas de Ni3Sny (figure 11.34).

a)
800 °C
10
lent
b)
480 °C
10
lent
C)
500 °C
4 h
lent

Figure 11.34. Profils de température utilisés pour la synthése de a) Ni;Sn BT en tube scellé,
b) NizSn, BT en tube scellé et ¢) Ni3Sny en nacelle sous atmosphére contrdlée.

Des montées en température lentes ont encore une fois été imposées ainsi qu’un palier

a 240 °C. Le refroidissement est, dans tous les cas, effectué¢ en éteignant le four contenant le
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produit synthétisé. On peut remarquer que I’utilisation d’une nacelle sous atmosphere
contrdlée permet de réduire considérablement le temps de synthese. Des tests en tubes scellés
ont été effectués dans le cas de NizSng conduisant a la formation d’une quantité non
négligeable de SnO, visible par DRX. Ceci est sans doute di a la réaction de 1’étain (en

quantité importante) avec les tubes de silice.

Ces différents matériaux ont aussi été synthétisés par broyage mécanique. Le temps de
broyage effectif pour les composés Ni3Sn et NizSn; a été de 35 heures. Pour Ni3Sny, il a été de

40 heures.

[I-4-2- Caractérisation des phases

[I-4-2-1- Caractérisation structurale par DRX

¢ Ni3Sn

Les diffractogrammes des phases NizSn sont représentés sur la figure I1.35. La
comparaison du diagramme expérimental de la synthése en tube scell¢ sous vide et du
diagramme simulé montre que toutes les raies de diffraction, indexées dans le groupe
d’espace P6s/mmc, sont représentatives de la forme basse température du composé NizSn, de
maille hexagonale. Aucune autre phase n’a ¢été détectée, le produit est homogene et

monophasé.

Dans le cas de la mécanosynthese, il est possible d’indexer le diffractogramme avec
les deux phases allotropiques de NizSn. Le fait d’obtenir un mélange de deux phases
allotropiques par mécanosynthése a déja été observé pour Mg,Sn ou les phases cubique et
orthorhombique ont ét¢ mises en évidence par DRX [203,204]. La phase orthorhombique est
une phase haute pression qui est complétement formée aprés un temps de broyage assez
important [130,205]. Cette phase orthorhombique n’apparait qu’apres formation de la phase
cubique, car la mécanosynthése est une technique trés énergétique. Cela montre que le temps

de broyage utilisé ici a été trop long pour synthétiser la seule phase Ni;Sn BT.
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Figure 11.35. Comparaison entre les diffractogrammes expérimentaux et simulés
des phases Ni3Sn (Acuk, = 1,5418 A).

Les valeurs des paramétres de maille de NizSn obtenu par voie céramique sont
identiques aux valeurs reportées dans la littérature (tableau 11.26). De méme, pour les phases
obtenues par mécanosynthése ces valeurs sont proches de celles de la littérature (tableau
11.26), les faibles différences observées pour Ni3Sn BT pourraient s’expliquer par 1’existence

d’un domaine de composition variant d’environ 1% en étain (écart a la stoechiométrie).

Les largeurs de raies des deux diagrammes expérimentaux permettent d’évaluer la
taille moyenne des domaines cohérents. Le produit synthétisé par voie céramique est bien
cristallisé avec des tailles moyennes de cristallites de 1183 (10) A. Les phases obtenues par
mécanosynthése semblent étre nanostructurées et/ou amorphes a la vue des pics principaux
trés élargis et de la forme de la ligne de base avec des tailles moyennes de 21 (1) et 52 (2) A

respectivement pour NizSn BT et HT.
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Parameétres de maille ;
Synthése Phase Groupe Domaines

d’espace 4 (A) c(A)  cohérents (A)
voie céramique  NizsSn BT  P6;/mmc 5,295 (2) 4,246 (1) 1183 (10)
. . NisSn BT P6:/mmc 5269 (10) 4,234 (10) 21 (1)
mécanosynthése ) _
NizSn HT  Fm3m 5,979 (8) 5,979 52 (2)
[180] Ni;Sn BT  P6s/mmc 5,295 (7) 4,247 (1) -
[181] NisSn HT  Fm3m 5,98 5,98 -

Tableau 11.26. Données cristallographiques des différentes phases Ni3;Sn synthétisées.

¢ Ni38n2

La figure I1.36 regroupe les spectres expérimentaux et simulés des phases NizSn, BT
et HT. Pour la phase synthétisée par voie céramique, on peut indexer toutes les raies de
diffraction dans le groupe d’espace Pnma. Ceci montre que la phase obtenue est Ni3Sn, BT
avec des parametres de maille proches de ceux de la littérature (tableau 11.27). La faible
largeur a mi-hauteur des raies de diffraction donne une assez grande taille des domaines

cohérents, ce qui indique une bonne cristallinité de la phase.

Le diffractogramme de la phase obtenue par mécanosynthése est caractéristique de la
phase Ni3Sn, HT. En effet, méme s’il semble difficile de pouvoir différencier les deux phases
allotropiques de Ni3;Sn, a I’aide des pics de diffraction les plus intenses, on peut toutefois
noter 1’absence des autres pics de diffraction de Ni3Sn, BT, de faibles intensités, et résultant
de I’abaissement de symétrie lors de la transformation allotropique (passage du groupe
d’espace P6;/mmc a Pnma). Donc, comme dans le cas de Ni3Sn, la phase haute température
apparait mais cette fois-ci le matériau est monophasé. Ceci montre que le temps de broyage a
¢été assez long pour obtenir une seule phase comme dans le cas de Mg,Sn [130,205]. Les
parametres de maille sont 1égérement inférieurs a ceux de la littérature (tableau 11.27). Comme
le domaine d’existence de la phase Ni3Sn, HT est de 7,5 % en étain a 500 °C [86], on peut
penser que la phase obtenue est légerement hors steechiométrie. De plus, la phase est

nanostructurée avec une taille moyenne des domaines cohérents de 104 (2) A.
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Figure 11.36. Comparaison entre les diffractogrammes expérimentaux et simulés
des phases Ni3Sn; (Acuko = 1,5418 A).

Parameétres de maille Domaines
Synthese Phase c%g::;; cohérents
ad  b@A) @ A)
voie céramique  Ni3Sn, BT Pnma 7,114 (3) 5,200 (3) 8,156 (7) 717 (12)
[160] NisSm, BT Pnma  7,1240 (9) 5,1970 (4) 8,1562 (7)
mécanosynthése NizSn, HT P6s;/mmc 4,135 (7) 4,135 5,206 (7) 104 (2)
[160] Ni;Sn, HT  P6;/mmc 4,146 4,146 5,253

Tableau 11.27. Données cristallographiques des différentes phases Ni3;Sn, synthétisées.
¢ Ni38n4
Les différents diffractogrammes expérimentaux et simulé de NizSny sont représentés a

la figure I1.37 et montrent que toutes les raies de diffraction peuvent étre indexées dans le

groupe d’espace C2/m et par conséquent que les matériaux obtenus sont monophasés.

- 110 -



Chapitre 1l : Syntheses et caractérisations des phases étudiées
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Figure 11.37. Comparaison entre les diffractogrammes expérimentaux et simulé
de la phase Ni3Sny (Acuk, = 1,5418 A).

Comme précédemment, on obtient une phase trés bien cristallisée par voie céramique
avec une taille moyenne des domaines cohérents de 1444 (21) A, alors que la phase obtenue
par mécanosyntheése est nanostructurée et 1égérement amorphe avec une taille moyenne des
domaines cohérents de 113 (2) A. Les paramétres de maille de la phase obtenue par voie
céramique sont en bon accord avec la littérature alors que ceux de la phase obtenue par
mécanosynthese sont différents (tableau I1.28). En effet, on peut remarquer que les valeurs de
a et b sont supérieures a celles de ces paramétres pour NizSny alors que la valeur de B est

inférieure a celle obtenue pour Ni3Sny.
Les variations des paramétres de maille de Nij:xSng en fonction de x (0 <x < 0,7) ont

été étudiées par Furuseth et Fjellvag [206]. Ces auteurs ont montré que les paramétres a, b et

varient significativement en fonction de x alors que c reste constant (figure 11.38). En
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reportant les valeurs des paramétres de maille de la phase obtenue par mécanosynthése sur la

figure I1.38, on obtient la composition Nis 43Sny.

Groupe Parametres de maille Domaines
Synthése Phase ) cohérents
d'espace 4 (A) bR  c@) B () A)

voie céramique  NisSny C2/m 12,193 (11) 4,063(2) 5221 (3) 10524 (4) 1444 (21)
[182] Ni;Sn, C2/m  12214(6) 4,060(2) 5219(3)  1050(1) -

mécanosynthése  NisgsSn,  C2/m 12,408 (14) 4,087 (12) 5222(27) 103,84(19)  113(2)

voie céramique  NizsSny ~ C2/m  12,412(6) 4,083 (1) 5214(1) 103,62(16) 1091 (15)

Tableau 11.28. Données cristallographiques des différentes phases Ni3;Sny synthétisées.

105
104
103

B(°)

c(pm)

b(pm)

G(Bm)
T
L

01 02 03 04 05 06 07
x inNi,, ,Sn,

Figure 11.38. Variations des paramétres de maille de Nis.,Sns en fonction de x [206].

Paramétres de maille de Ni3Sny obtenu par voie céramique (rouge), par mécanosynthese
(vert) et de Nis sSny obtenu par voie céramique (bleu).

Pour confirmer ce résultat, une synthése en nacelle sous atmosphere contrdlée de la

phase ayant comme stoechiométrie NizsSny a été effectuée. La variation de la composition
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s’explique par le remplissage partiel des sites 2¢ par des atomes de nickel, vides lorsque la
steechiométrie Ni3Sny est respectée (figure 11.39). NisiSnys peut étre décrit comme une phase
ayant une structure proche de CoGe dont les sites 2¢ sont totalement remplis [176]. Le
remplissage de ces sites a pour conséquence de modifier le diffractogramme expérimental
(figure 11.37) ou I’on voit par exemple que les raies (401) et (311) se séparent nettement. Les
parametres de maille de Ni3 sSny sont identiques a ceux obtenus par Furuseth et Fjellvag [206]
(figure I1.38) et sont proches des parametres de la phase obtenue par mécanosynthese (tableau

I1.28) qui présente donc bien une stoechiométrie proche de Nis 43Sng.

| |
- o o=

Figure 11.39. Structure de Niz.xSn4 (projection suivant [010]). Les sphéres orange
représentent les positions des sites lacunaires 2c.

[I-4-2-2- Caractérisation texturale par microscopie électronique

Les photographies MEB des phases NizSn, Ni3Sn, et NizSns obtenues par voie
céramique et par mécanosynthése sont rassemblées sur les figures 11.40, 11.41 et 11.42. Les
figures 11.42.c et 11.42.d représentent des clichés HRMET de la phase Nis4sSns obtenue par

mécanosynthese.

Dans un premier temps, on peut s’apercevoir que les particules obtenues lors des
synthéses par voie céramique se présentent sous forme d’agglomérats de particules primaires
(figures 11.40.a, I1.41.a et [1.42.a). De plus, la taille des agglomérats obtenus par synthése en
nacelle sous atmosphere contrdlée (figure 11.42.a) est d’environ 15 um, alors que celle des
agglomérats obtenus en tube scellé sous vide (figure 11.40.a et 11.41.a) est d’environ 30 pm.

Ces observations montrent que la diminution du temps de syntheése avec la technique sous
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atmospheére controlée permet de réduire la croissance cristalline et/ou I’agglomération des

particules.

Figure 11.40. Photographies MEB de a) Niz;Sn BT obtenu par voie céramique et
b) Ni3;Sn obtenu par mécanosynthése.

Smm SCME 1SKU

a) b)

Figure 11.41. Photographies MEB de a) Ni3Sn, BT obtenu par voie céramique et
b) Ni3Sn, HT obtenu par mécanosynthése.

Les matériaux obtenus par mécanosynthése sont constitués d’agglomérats de
particules dont la taille est plus petite que pour les synthéses par voie céramique (figure
I1.40.b, I1.41.b et [1.42.b). La taille de ces agglomérats, pour les trois phases, est de 1’ordre du
micrometre. Les clichés HRMET (figure 11.42.c et 11.42.d) montrent que ces agglomérats sont

composés de particules primaires, dont la taille ne dépasse pas 300 nm, plus ou moins bien

cristallisées.

Toutes ces remarques sont en accord avec les résultats obtenus par diffraction des

rayons X. En effet, les conditions de synthese influent sur la texture et la taille des particules.
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c) d)

Figure 11.42. Photographies MEB de a) Ni3;Sn4 obtenu par voie céramique, b) Nij 4gSn4
obtenu par mécanosynthése et €) et d) photographies HRMET de Nij 4sSns obtenu par
mécanosynthese.

I-4-2-3- Caractérisation par spectrométrie Méssbauer de **°Sn

¢ Caractérisation des phases obtenues par voie céramique

La figure I1.43 regroupe les spectres Mossbauer des phases synthétisées par voie
céramique. Les paramétres hyperfins (déplacement isomérique, éclatement quadripolaire et
largeur de raie) obtenus par ajustements de fonctions lorentziennes sur les spectres

expérimentaux sont rassemblés dans le tableau 11.29.
Le spectre Mossbauer de ''”Sn de Ni;Sn BT obtenu par voie céramique présente un

seul pic qui a été traité¢ a partir d’un singulet, en accord avec la symétrie de I’unique site

cristallographique de I’étain (figure 11.9.b). La phase obtenue est donc pure et la valeur du
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déplacement isomérique rend compte de I’étain au degré d’oxydation 0 dans NizSn BT
(tableau 11.29). Il est a noter qu’aucune valeur de parametres hyperfins n’a pu étre trouvée

dans la littérature en ce qui concerne cette phase basse température.

1,00 ,,gm@‘?'g“"-!
J .‘\s “e‘s.
0,98 —
0,96 -
0,94
0,92
0.90 _- O Spectre expérimental
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2} T T T T v T T T T T T
> 1,00
I
o 0,98
c
2 096
[72]
2 crimental
| ©  Spectre expérimenta
% 0,94 Spectre calculé
% h Site 1
I: 0,92 — Site 2 b)
T T T T T T T T T T T
1,00 —
0,98 -
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’ Spectre calculé
E Site 1
0,94 Site 2 C)
T T T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Vitesse (mm.s™)

Figure 11.43. Spectres Mossbauer enregistrés a température ambiante de a) Ni;Sn BT, b)
Ni;Sn, BT et €) Ni3Sny synthétisés par voie céramique.

Pour Ni3Sn, BT, le spectre Mossbauer de 9810 est formé d’un doublet légérement
asymétrique. En accord avec I’existence de deux sites cristallographiques d’étain (tableau
I1.12), deux sous-spectres ont €té ajustés sur les données expérimentales en imposant des
largeurs de raies et des contributions relatives égales (Sn(1) : 4c et Sn(2) : 4c), ont été ajustés
sur les données expérimentales. Aucune impureté n’a été décelée. Les valeurs des
déplacements isomériques sont caractéristiques de Sn” et les valeurs des éclatements
quadripolaires indiquent une distorsion importante de la densité électronique autour des deux

sites d’étain. La différence significative entre les deux valeurs d’éclatement quadripolaire
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permet de distinguer les deux types d’environnement autour de 1’étain (figure I1.11). Enfin,
les valeurs expérimentales moyennes sont proches de celles obtenues par Mildenberger et al.

qui n’ont considéré qu’un site moyen [207].

Phase Site: §(mm.s?) A(mms?) 2 (mms?) CR. (%) 2
NisSn BT Sn:2c 1,51 (3) / 1,02 (4) 100 0,99
Sn(l):4c  1,75(4) 1,068 50
Nissn, BT on(Dde 175 () 06 @) 96 (5) 1,00
Sn2):4c  1,71(4)  138(8) 50
[207]  Sn:dcle 1,73 1,11 100 -

. Sn(l):4i  2,04(4) 074 (7) 50

NisS 0,96 (5 1,13
B sh2) 4 2,004)  1,12(8) ®) 50
Qo5 SMDA 2090)  0B@) 0980) 52
Sn(2):4i  2,09(3) 1,30(2)  091(3) 48

Tableau 11.29. Paramétres Mossbauer de ''"Sn des spectres enregistrés a température
ambiante pour les phases NizSn BT, NizSny BT et Ni3Sns synthétisées par voie céramique :
déplacement isomérique relatif @ BaSnOs (9), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a
mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et controle de la qualité des ajustements (xz).

Comme pour Ni3Sn, BT, le spectre Mossbauer de 98n de Ni;Sny enregistré a
température ambiante est formé d’un doublet asymétrique et a ¢été¢ analysé en tenant compte
des deux sites cristallographiques de I’étain dans Ni3Sny (figure 11.13). La phase ne présente
aucune trace d’impureté et les parametres hyperfins ont été évalués en imposant aux largeurs
de raies et aux contributions relatives des deux sous-spectres a étre égales. Les valeurs des
déplacements isomériques sont caractéristiques de Sn” et les valeurs des éclatements
quadripolaires traduisent la différence d’asymétrie entre les deux sites cristallographiques de
I’étain (tableau I1.29). Les valeurs des parametres hyperfins sont en bon accord avec les

valeurs obtenues par Reno et al. [195].

¢ Caractérisation des phases obtenues par mécanosynthéese

La figure I1.44 regroupe les spectres Mossbauer de ''’Sn enregistrés a température
ambiante des phases obtenues par mécanosynthese. Les valeurs des parameétres hyperfins
(déplacement isomérique, éclatement quadripolaire et largeur de raie) obtenus a partir de ces

spectres sont rassemblées dans le tableau I1.30.
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Figure 11.44. Spectres Mossbauer enregistrés a température ambiante de a) Ni3;Sn, b) Ni3;Sn,
HT et ¢) Nis4sSn, obtenus par mécanosynthése.

Le spectre Mossbauer de ''’Sn de NizSn obtenu par mécanosynthése est formé,
comme dans le cas de NizSn BT, par un seul pic qui a été ajusté a I’aide d’un singulet.
Cependant, on a vu lors de la caractérisation par DRX que le composé était formé des deux
phases allotropiques de Ni3Sn (figure 11.35). Les structures de ces deux phases montrent des
environnements différents pour 1’étain mais trés symétriques (figures 11.9.b et I11.10.b). De
plus, la valeur du déplacement isomérique obtenue pour la phase NizSn BT obtenue par voie
céramique (tableau I1.29) est identique a celle obtenue par Silver et al. [191] pour la phase
NizSn HT. Il est donc impossible de distinguer les contributions des deux phases. La valeur
du déplacement isomérique est ainsi caractéristique de Sn’ dans Ni3;Sn BT et NizSn HT

(tableau I1.30). Toutefois, on peut s’apercevoir que la valeur de la largeur de raie & mi-hauteur

est trés importante ce qui confirme que le composé obtenu est nanostructuré et/ou amorphe.
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Phase Site: §(mm.s?) A(mms?) 2r (mms?) CR. (%) 2
NisSn  Sn:2c/4a 1,51 (3) / 1,44 (5) 100 1,13
[191] Sn:da  1,52(3) / 1,11 (5) 100 -
2e 1 121 1,12 (4 4
Nisnpr Shie LBO) 12100 L@ %S
Sn0,  -0,03(6) 045(10) 0,98 (3) 5,5
[191] Sn:2c  1,76(3)  1,26(3) i 100 ;
[208] Sn:2c  1,80(4) 1,20 (8) i 100 -
_ Sn(l):4i 198(5) 0,84 (6) 50
Nis 455 1,06 (5 1,18
B g 0) 4 1,95(5)  1,44(7) ®) 50
Sn(l):4i  196(@) 0,76 (5 50
Nigssn, onD 4t 1.96(4) T60) 936 1,07
Sn(2):4i  1,94(4) 1,46 (5) 50

Tableau 11.30. Paramétres Mossbauer de ''"Sn des spectres enregistrés a température
ambiante pour les phases Ni3Sn, Ni3Sny HT et Nis 45Sns obtenues par mécanosynthese et pour
la phase Ni3sSns obtenu par voie céramique: déplacement isomérique par rapport a8 BaSnOs
(0), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution relative
(C.R.) et contrdle de la qualité des ajustements (y°).

Le spectre Mdssbauer de ''”Sn enregistré a température ambiante pour NisSn, HT
obtenu par mécanosynthése est formé d’un doublet et d’un épaulement autour de 0 mm.s™.
Cet épaulement est caractéristique de 1I’oxyde d’étain SnO,. Le doublet a été ajusté avec une
seule composante en accord avec I’existence d’un seul site cristallographique d’étain pour
NizSn, HT (tableau I1.12). La valeur de 1’éclatement quadripolaire est importante (tableau
I1.30), ce qui est di a la symétrie non cubique autour de 1’étain (figure I1.12.b) et a
I’occupation partielle des sites 2d, occupés a 50 % par les atomes Ni(2) afin de satisfaire a la
steechiométrie. La valeur du déplacement isomérique, qui est caractéristique de Sn” dans
Ni3Sn, HT, est légeérement plus faible que celles reportées dans la littérature (tableau I1.30).
Cette différence pourrait s’expliquer par un écart a la steechiométrie, comme on a pu le voir
par DRX, qui conduit a la modification de la population électronique de 1’étain en raison des

variations du rapport Ni/Sn.

Dans le cas de Nijz4sSns, le spectre Mossbauer de 19gn enregistré a température
ambiante est similaire a celui obtenu pour Ni3Sns synthétis¢ par voie céramique et peut étre
traité avec deux doublets. Ceci confirme la pureté du matériau. Toutefois, la comparaison des

tableaux I1.29 et 11.30 montre que les paramétres hyperfins sont différents. Pour comprendre
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ces différences, nous avons enregistré le spectre de Ni3 sSns synthétisé par voie céramique a
température ambiante (figure 11.45). Les valeurs des parameétres hyperfins sont trés proches de
celles de la phase obtenue par mécanosynthése, ce qui montre que 1’origine des différences

observées est due a la steechiométrie des phases.
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Figure 11.45. Spectre Mossbauer enregistré a température ambiante de Nis sSny obtenu par
voie céramique.

Un calcul ab initio des paramétres hyperfins pour différentes compositions NisSny
montre que le déplacement isomérique diminue quand x augmente. On peut interpréter les
variations du déplacement isomérique de ''’Sn en fonction des populations électroniques s,
N5s(Sn), et 5p, N5p(Sn), de 1’étain a partir de I’expression simplifiée [209] :

0 =N5s(Sn) - 0,IN5p(Sn)
Pour NizxSns on observe essentiellement une augmentation de N5p(Sn) en fonction de x qui
est donc a ’origine de la diminution du déplacement isomérique. Cette augmentation est due
a l’augmentation du transfert électronique entre le nickel et I’étain qui est liée a
I’augmentation du nombre de liaisons 3d(Ni)-5p(Sn). L’augmentation des valeurs des
éclatements quadripolaires est due a la modification de la densité d’électrons autour des
atomes d’étain associée au remplissage partiel des sites lacunaires 2¢ par les atomes de nickel

(figure 11.39).

Les valeurs moyennes des déplacements isomériques (la moyenne est effectuée sur les

différents sites cristallographiques de 1’étain) des phases Ni,Sn, ont été reportées en fonction
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des pourcentages atomiques en étain et en nickel (figure 11.46). On peut remarquer que le
déplacement isomérique moyen augmente linéairement avec le pourcentage d’étain. Cette
augmentation est directement liée a la diminution de N5p(Sn) et dans une moindre mesure a
I’augmentation de N5s(Sn). C’est évidemment la diminution du nombre de liaisons 3d(Ni)-

5p(Sn) au profit des liaisons 5p(Sn)-5p(Sn) qui est a I’origine de cette augmentation.

Pourcentage atomique en Ni (%)
80 70 60 50 40 30 20 10 0

5 (mm.s™)

T T T T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Pourcentage atomique en Sn (%)

Figure 11.46. Variation du déplacement isomérique moyen (3) en fonction des pourcentages
atomiques en étain et en nickel pour les phases intermétalliques Ni,Sny et pour B-Sn.

La droite de corrélation permet d’évaluer la composition des phases NizSny en
fonction de la valeur moyenne du déplacement isomérique de ''’Sn. En particulier, on
retrouve la composition Ni3 sSny pour la phase obtenue par mécanosynthese. Ces variations de
la valeur du déplacement isomérique en fonction de la composition pourraient expliquer la

disparité des valeurs publi¢es (entre 1,91 et 1,97 mm.s™ [191,207,210]) et la différence avec

la valeur obtenue pour la phase synthétisée par voie céramique (5 =2,02 mm.s™). Les valeurs
publiées sont plus faibles et se rapprochent de celle de Ni;sSns indiquant que les phases
reportées dans ces travaux sont hors steechiométrie. Ces variations de stoechiométrie sont
directement liées aux méthodes de synthése employées par les auteurs pour obtenir NizSny,

telle que 1’¢électrodéposition.
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¢ Caractérisation par CEMS de NizSny

L’étude par spectrométrie Mossbauer de ''’Sn en mode émission (CEMS) de la phase
Ni3Sny obtenu par voie céramique montre, comme dans le cas de n-CueSns, que la surface

contient une faible proportion d’oxyde d’étain SnO, (figure 11.47).

1,30
O Spectre expérimental
Spectre calculé
1.25 Site 1
’ Site 2
SnO,
1,20

1,15 -

1,10

Emission relative

1,05 —

QO
1,00 —=
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Figure 11.47. Spectre Mossbauer de Ni3Sny enregistré a température ambiante en
mode émission.

Les valeurs des paramétres hyperfins obtenues a partir de ce spectre (tableau I11.31)
sont identiques a celles obtenues pour le matériau massif (tableau I1.29). Les contributions
relatives des sous-spectres montrent que 1’épaisseur sondée est majoritairement composée de
la phase NisSns. Parmi les hypothéses pouvant expliquer la présence de SnO,, la plus
probable est sans doute une légere oxydation de 1’étain juste avant 1’introduction de la nacelle

dans le four.

Phase Site §(mms?)  A(mmsh) 2 (mms?’) C.R.(%)
Sn(1):4i 2,03 (4) 0,68 (5) 0,84 (5) 48

Ni;Sn,  Sn(2):4i  2.03(4) 1,18 (6) 0,84 (5) 48 0,51
Sno, 20,0309  052(3) 0,83 (3) 4

Tableau 11.31. Paramétres Mossbauer de ''’Sn du spectre enregistré 4 température ambiante
en mode émission de Ni3Sny : déplacement isomérique relatif & BaSnO; (9), éclatement
quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et controle de
la qualité de I’ajustement ().
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Connaissant le facteur f de NizSny (f95x = 0,28 + 0,02 [195]), on peut, comme dans le
cas de N-CugSns (cf. paragraphe 11.1.2.2), évaluer les quantités relatives d’étain dans les deux
phases :

(e AN cogoper Mo 14 AT ] <0
n A n A f

12 1

Les proportions ainsi corrigées permettent de montrer que 1’épaisseur sondée en
CEMS ne contient que 2 % d’étain appartenant & SnO,. Sachant que I’épaisseur totale sondée
est de quelques centaines de nanometres, 1’épaisseur de la couche de SnO; ne dépasse donc

pas une dizaine de nanometres.
[I-4-2-4- Caractérisation par XPS de Ni3Sny

L’analyse XPS a été réalisée sur le matériau obtenu par voie céramique. Les pics de
coeur C 1s, Ni 2ps» et Sn 3dsy; ainsi que la bande de valence de Ni3Sny sont représentés sur la

figure 11.48. Les résultats de 1’analyse quantitative sont reportés dans le tableau 11.32.
¢ Pic de cceur Ni 2p3p2

Le spectre Ni 2p3/; présente trois composantes. Le pic observé a 852,5 eV est attribué
au nickel métallique. Les deux autres structures a 855,3 et 860,5 eV correspondent
respectivement au pic principal et au pic satellite de I’oxyde de nickel NiO. La présence de ce
pic satellite "shake up" correspond & une transition multiélectronique lors de la
photoémission, avec transfert d'électron d'un niveau du ligand vers les niveaux 3d du métal
(transfert de charge). L'analyse quantitative révele que 14 % du nickel se trouvent sous forme

oxydée dans la couche de 5 nm analysée par XPS.
¢ Pic de cceur Sn 3ds,
Le pic de cceur Sn 3ds,; présente deux composantes distinctes. Le pic observé a 484,9
eV correspond a I'étain métallique Sn’, représentatif du matériau NisSn, synthétisé. La

seconde composante observée a 486,8 eV traduit la présence d'un oxyde d'étain IV. On peut

déduire de l'analyse quantitative que 53 % de I'étain se trouvent sous forme d'oxyde dans la
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couche de 5 nm analysée par XPS. Cette valeur montre que SnO, se situe a I’extréme surface
du matériau (= 2,5 nm) en accord avec la mesure CEMS et que la couche d’oxyde est moins
importante dans le cas de NizSny que dans le cas de n-CusSns. Le pourcentage d'étain oxydé
montre donc que celui-ci a une affinité plus grande pour l'oxygene que le nickel. C'est
probablement pour cette raison qu'on observe un phénoméne de ségrégation de I'étain vers la
surface. En ce qui concerne la partie purement métallique, le rapport Sn/Ni obtenu par XPS

est de 2,6 au lieu de 1,33 pour NizSna.
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Figure 11.48. Pics de cceur Ni 2ps32, Sn 3ds; et C 1s et bande de valence de la
phase Ni3Snys obtenus par XPS.

¢ Picdecceur C 1s

Le spectre C 1s du matériau Ni3Sny présente une composante principale a 285 eV,
attribuée a la contamination hydrocarbonée toujours observée a la surface d'un échantillon en
XPS. Le pic a 286,4 eV est attribu¢ a un atome de carbone 1li¢ a un seul atome d'oxygene,
tandis que celui situé a 288,8 eV correspond a un atome de carbone li¢é a deux atomes
d'oxygene. Ces composantes correspondent a des espéces de contamination faiblement

adsorbées a la surface.
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NizSny attribution
EL(eV) %
852,5 5,1 Ni3Sny
Ni 2psp 855,3 0,8 NiO
+ sat.
4849 13,5 NizSny
Sn3dse o658 152 SnO,
O 1s 530,7 21,4 SnO,
532,2 13,2 C.H.
285,0 24.5 C.H.
C1ls 286,4 4,5 C.H.
288.,8 1,8 C.H.

Tableau 11.32. Energies de liaison (Er) et pourcentages atomiques des éléments Ni, Sn, O et
C obtenus a partir des spectres XPS de la phase NizSny.

¢ Spectre de valence

La bande de valence du matériau Ni3Sny présente un massif intense entre 23 et 28 eV

et un massif de faible intensité entre 0 et 12 eV. Les deux pics fins et intenses b et ¢, situés

respectivement a 24,9 et 23,9 eV, sont les contributions Sn 4ds;;, et Sn 4ds, de 1'étain

métallique (pic de semi—cceur). Le pic large et asymétrique a, situé¢ environ a 26 eV,

correspond aux composantes Sn 4ds/, et Sn 4ds,; de 'oxyde d'étain SnOs,.

[I-4-2-5- Etude des propriétés magnétiques de NizSny

Trés peu d’études se sont portées sur les propriétés magnétiques des phases

intermétalliques du systéme Ni-Sn. Cependant, une étude sur des systémes colloidaux Ni-Sn,

avec la présence de phases intermétalliques telle que NizSns, a montré pour tous les systémes

un comportement paramagnétique [211]. Ainsi, comme dans le cas de CoSny, 1’étude des

propriétés magnétiques va nous permettre de vérifier le comportement magnétique de NizSny

obtenu par voie céramique.
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Figure 11.49. a) Cycle d’hystérésis mesuré a T =300 K et b) courbe FC sous poH = 0,05 T de
Ni3;Sny obtenu par voie céramique. En insert, ’inverse de 1’aimantation et 1’écart par rapport a
la loi de Curie-Weiss.

Le cycle d’hystérésis présenté sur la figure 11.49.a ne présente pas de champ coercitif
mais a une forme carrée qui est caractéristique d’une composante ferromagnétique. En effet,
on peut observer sur la courbe FC (figure 11.49.b) qu’il existe une légére composante
ferromagnétique qui se traduit par des valeurs non nulles de 1’aimantation a température
ambiante. Afin de calculer la composante ferromagnétique, on a utilisé¢, comme dans le cas de
CoSny, une fonction de Langevin pour décrire la courbe de premiére aimantation. On obtient
ainsi une valeur du signal magnétique M3k = 9,6 (1).10'3 A.mz/ngi. Cette valeur est trop
faible pour €tre intrinséque a NisSnyg et on peut supposer qu’elle est due a un résidu d’un des
¢léments de départ qui n’a pas réagi lors de la synthése. On a déja vu que [B-Sn est
diamagnétique [200], donc il ne peut s’agir que de nickel de structure fcc. La valeur de
I’aimantation du nickel pur massif a 300 K, My; = 54,4 A.m?/kg [212], nous permet d’estimer

a 0,017% la quantité de nickel dans le matériau n’ayant pas réagi lors de la syntheése.

En utilisant une loi de Curie-Weiss (cf. détails au paragraphe II-2-2-4), on obtient une
température de Weiss (6 = -368 K) qui indique une forte interaction antiferromagnétique.

Cette interaction pourrait avoir comme origine NiO qui a été décelé par XPS (figure 11.48).
Malgré la trés faible quantité de nickel n’ayant pas réagi lors de la synthése présentant

un comportement ferromagnétique, on peut affirmer que le comportement paramagnétique

observé est intrinseéque a NizSna.
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I1l- Conclusion

Dans la premiere partie, nous avons identifié¢ les phases intermétalliques existant dans
les diagrammes d’équilibre de phases des systeémes binaires Cu-Sn, Co-Sn, Nb-Sn et Ni-Sn.
Cette étude nous a permis d’établir les protocoles expérimentaux afin de synthétiser les

phases choisies (domaines d’existence des phases et températures de décomposition).

La seconde partie détaille la syntheése et la caractérisation des phases intermétalliques
les plus riches en étain des systémes Cu-Sn (n-CueSns et °-CueSns), Co-Sn (CoSny) et Nb-Sn
(NbSny) et des différentes phases du systeme Ni-Sn (NizSn, NizSn, et NizSny) ont été

détaillées dans la seconde partie.

Plusieurs voies de synthése ont été employées, toujours en utilisant les métaux purs
comme précurseurs :

v les voies céramiques, synthéses sous vide en tubes scellés et en nacelles d’alumine
sous atmosphere controlée (Ar/H, (5 %)), qui permettent d’obtenir des phases bien
cristallisées. Nous avons pu montrer que la méthode en nacelle permet de réduire
considérablement le temps de synthése, ce qui a pour avantages de limiter la taille des
particules et de baisser le cout de production. Cette "méthode de laboratoire" pourrait
donc étre tres intéressante dans le cadre d’un passage a 1’échelle industrielle ;

v la mécanosynthese qui permet d’obtenir des particules de plus petite taille que celles
obtenues par voies céramiques grace a un broyage trés énergétique comme 1’ont
montré les caractérisations par microscopie é¢lectronique (MEB et HRTEM). On a
aussi pu remarquer que le temps de broyage influe sur la structure des composés

lorsque deux phases allotropiques existent dans le systéme binaire.

Les études effectuées par différentes techniques complémentaires ont permis de
déterminer de facon précise la structure et les propriétés des phases synthétisées.

La DRX a été utilisée de facon systématique pour identifier la pureté et la texture des
phases synthétisées et leur type structural. Dans tous les cas (excepté NbSny), les phases
synthétisées par voie céramique ont été identifiées comme pures et bien cristallisées. Dans le
cas de la mécanosynthése, les phases présentant plusieurs phases allotropiques dans leur

diagramme d’équilibre se présentent comme un mélange de phases.
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La structure ¢lectronique des matériaux a ¢été étudiée dans tous les cas par
spectrométrie Mossbauer de 11981 et par XPS pour n-CueSns et Ni3Sny. Les résultats montrent
que tous les ¢léments ont un degré d’oxydation 0, ce qui confirme le caractére métallique des
éléments dans les phases synthétisées. Pour la série Ni,Sny, on a pu évaluer I’influence de la
composition sur les parametres hyperfins, en particulier le déplacement isomérique (8). On
observe une augmentation du déplacement isomérique lorsque le nombre de voisins Ni autour
de Sn diminue. Il est alors possible de déterminer la steechiométrie exacte des phases
synthétisées. Des techniques de surfaces (CEMS et XPS) montrent I’affinité de 1’étain pour
I’oxygene. En effet, une couche de SnO, peut étre décelée a ’extréme surface des phases
intermétalliques.

En nous intéressant aux propriétés magnétiques de CoSn, et NizSny, il a été possible

de montrer que ces phases présentent un comportement paramagnétique.

L’ensemble des techniques utilisées a permis de caractériser finement les propriétés
structurales, texturales, électroniques et magnétiques des phases intermétalliques synthétisées.
Ces propriétés sont essentielles pour la compréhension des comportements €électrochimiques

de ces matériaux qui sera développé au chapitre suivant.
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Chapitre 111 : Mécanismes réactionnels et performances électrochimiques

Ce chapitre est consacré a I’étude des mécanismes de réactions électrochimiques qui

ont lieu lors des processus de décharge/charge et a I’identification des especes chimiques
formées au cours du cyclage. Cette étude a été menée en couplant les tests électrochimiques
avec des techniques de caractérisations structurales, texturales, électroniques et magnétiques,
le but étant de caractériser les différentes étapes de la réaction du lithium avec les phases

intermétalliques étudiées lors du chapitre précédent.

La compréhension de ces mécanismes pourra, dans la derniére partie de ce chapitre,
nous permettre d’interpréter les performances électrochimiques associées aux phases

intermétalliques synthétisées par voie céramique.

Les tests électrochimiques ont été effectués en configuration lithium métallique dans
des cellules de type Swagelok suivant deux modes d’enregistrement: le mode
galvanostatique et le mode potentiodynamique (cf. annexes), ce qui nous permet de connaitre
directement le potentiel du matériau (le couple redox Li7/Li’ servant de référence).
L’¢lectrode négative est constituée d’un disque de lithium (Aldrich, 99%) de 6 mm de
diametre et 0,38 mm d’épaisseur, le séparateur est constitué de trois couches de papier en
fibre de verre (Whatman®), de 7 mm de diamétre, imbibé d’électrolyte : LiPFg a 1 mol.I"" dans
un mélange de solvants PC/EC/3DMC (carbonate de propyleéne, carbonate d’éthyléne et
carbonate de diméthyle). Des études antérieures effectuées en collaboration avec la société
SAFT de Bordeaux ont montré que cette composition d’électrolyte est la mieux adaptée pour
les phases intermétalliques [186,213].

Dans ce dispositif, I’électrode positive est constituée d’un mélange obtenu par broyage
de 80 % en masse du matériau actif (phases intermétalliques étudiées), de 10 % de noir de
carbone Y50A (additif nécessaire pour assurer une bonne conductivité électronique) et de
10 % de liant polytétrafluoroéthyléne (PTFE). Contrairement au PTFE, 1’additif carboné est
actif électrochimiquement (figure III.1). Pour un régime C/20, on peut s’apercevoir que la
courbe de potentiel’, U(x), enregistrée en mode galvanostatique, est majoritairement
composée d’un plateau situé a environ 0,75 V. Ce phénomeéne correspond a la décomposition
de I’¢lectrolyte qui forme une couche de passivation a la surface des particules de carbone

[214]. Ensuite, il y a une diminution continue du potentiel jusqu’a 0 V. En considérant la

% Le potentiel est mesuré par rapport & 1’électrode de Li métal et rend donc compte de la différence de potentiel
entre les deux électrodes de la cellule.
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réaction d’une mole de lithium pour 6 moles de carbone, la premic¢re décharge correspond a
une capacité spécifique de 145 mAh.g™. Cette capacité est irréversible, comme on peut le voir
sur la figure III.1, ou une infime quantité de lithium est restituée. Pour les phases
intermétalliques, cette perte irréversible de capacité apparait en début de premicre décharge.
Comme le noir de carbone représente 10 % en masse du matériau actif, cette perte de capacité
ne dépasse pas 30 mAh.g”, ce qui représente moins de 10% de la capacité spécifique en

premicre décharge des électrodes étudiées.

Capacité spécifique (mAh.g™)

0 40 80 120 160
2,5 . 1 . 1 . 1 . 1
régime C/20
0,0-0,85V
2,0 1
CE
-
= 15
-
4
S 104
)
0,51
0,0 T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
x (Li/6C)

Figure 111.1. Courbe de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique d’une
cellule de type Swagelok " utilisant comme électrode positive 1’additif carboné.

|- Mécanisme de réaction électrochimique du lithium avec
les phases du systeme binaire Ni-Sn

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux phases du systéeme binaire
Ni-Sn. Une étude des mécanismes réactionnels du lithium avec Ni3Sny, la phase la plus riche
en étain du systéme binaire Ni-Sn, est présentée. Cette phase a été choisie comme référence
car, comme on a pu le voir dans le chapitre I, peu d’études se sont portées sur ce matériau
d’¢électrode [87,88]. D’autres auteurs s’appuient sur les résultats d’études antérieures faites sur
d’autres phases intermétalliques et proposent la formation de Lix;Sns en fin de décharge par
une réaction de déplacement (réaction 1.8) [89,90]. Ensuite, lors de la charge, le nickel ne
réagirait pas avec I’étain et les cycles suivants s’effectueraient suivant une réaction réversible

(réaction 1.9) entre B-Sn et LiyySns. Ainsi, ’analyse des courbes électrochimiques en mode
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galvanostatique et potentiodynamique, combinée a des techniques de caractérisations
complémentaires (DRX, XPS, spectrométrie Mossbauer de ''*Sn et mesures magnétiques), va
nous permettre de sonder les différents éléments constitutifs du matériau actif de 1’¢lectrode et
d’identifier les espéces chimiques qui se forment lors de la réaction électrochimique avec le
lithium. Une proposition de mécanisme pourra donc étre effectuée grace a 1’interprétation de
ces résultats. La derniere partie de ce paragraphe sera consacrée a I’étude des mécanismes de
réaction du lithium avec les phases les moins riches en étain du systéme binaire Ni-Sn (NizSn

BT et Ni3Sn2 BT)
I-1- Ni3Sn4
[-1-1- Analyse des premiers cycles électrochimiques

[-1-1-1- Courbes électrochimiques en mode galvanostatique

U (V vs Li"/L{%

2,0
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: A —
0,0-12V
> ~[|I'Y f déch
< B: 0,065 V Ar0g7y COCnATEe
1 =)
1,0 )
o
~
4 x
R1 R3 ?
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0,0 R2 X015V
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Figure 111.2. a) Courbe de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique d’une
cellule de type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase Ni;Sn, obtenue par
voie céramique et b) courbe de dérivée -dx/dU pour le premier cycle.

La courbe de potentiel, U(x), en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok , utilisant comme électrode positive la phase Ni;Sny obtenue par voie céramique,
est représentée sur la figure II1.2.a. Les valeurs des potentiels des plateaux sont obtenues a
partir de la courbe de dérivée du nombre de lithium ayant réagi par rapport au potentiel,

-dx/dU (figure III.2.b). La vitesse de réaction, constante pour les processus de décharge et
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Chapitre 111 : Mécanismes réactionnels et performances électrochimiques

charge, est de 1 Li en 20 heures (C/20). On peut distinguer différentes régions sur la courbe

de potentiel (figure I11.2.a) :

v larégion R1 qui présente tout d’abord une chute rapide du potentiel jusqu’a 0,87 V. A

cette valeur, il y a apparition d’un plateau, correspondant au pic A, ou 1 Li est

consommé. Ce phénomene, décrit dans la littérature, correspond a la décomposition de

I¢lectrolyte qui forme une couche de passivation autour des particules de carbone

contenues dans 1’¢lectrode [214]. Ensuite, il y a une diminution continue du potentiel,

associée a la réaction d’environ 3 Li, jusqu’a une valeur de potentiel de 0,065 V ;

v la région R2 avec une diminution du potentiel sur 1 Li entre 0,065 V, correspondant

au pic B de réduction sur la courbe de dérivée de tres faible intensité, et 0,015 V. Puis

il y a un plateau a 0,015 V entre x = 5 et 12,5 Li associé¢ a un pic fin et intense

caractéristique d’un processus biphasé (pic C) ;

v larégion R3 qui correspond a la premiére charge. On a une augmentation du potentiel

avec un plateau plus ou moins bien défini. On observe a 0,59 V un pic large et de

faible intensité (pic D).

v' la région R4 qui correspond a la deuxiéme décharge. Le potentiel diminue jusqu’a

I’apparition d’un plateau a partir de 10 Li dont la valeur est égale a celle du potentiel

pour le plateau observé¢ lors de la premiére décharge entre 5 et 12,5 Li (0,015 V).

2,0
a) Régime C/5
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15 Régime C/100
= -
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2 1,0
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Figure 111.3. a) Courbes de potentiel U(x) pour les premieres décharges d’une cellule de type
Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase NizSny obtenue par voie céramique a
différents régimes et b) courbe de dérivée -dx/dU correspondantes.

Pour évaluer I’influence de la cinétique de réaction sur le potentiel, différents régimes

galvanostatiques ont été considérés (figure II1.3). On peut s’apercevoir que les courbes de
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potentiel sont similaires a C/20 et a C/100, mais avec un nombre de lithium ayant réagi plus

important dans la région R2 pour le régime le plus lent. Le nombre de lithium ayant réagi

dans la zone R1 a régime C/5 est beaucoup moins important que pour les régimes plus lents.

L’augmentation de la vitesse de réaction (augmentation de la densité de courant) entraine une

diminution des valeurs des potentiels des pics de réduction A, B et C. De plus, pour le régime

C/5, la région R2 n’existe pas (aucun pic C) en raison de la vitesse de réaction trop rapide.

Les valeurs des potentiels des pics de réduction A, B et C a C/20 et a C/100 sont trés

proches (surtout pour le pic C qui rend compte du phénomeéne le plus intense lors de la

premiére décharge), indiquant que ces expériences sont effectuées a des régimes proches de

1’équilibre thermodynamique.

[-1-1-2- Courbes électrochimiques en mode potentiodynamique

La figure III.4 représente la courbe de charge différentielle-potentiel en mode

potentiodynamique et la courbe de chronoampérométrie associée d’une cellule de type

Swagelok , utilisant comme électrode positive la phase NizSny obtenue par voie céramique, a

un régime de 1,25 mV/12 h avec un courant limite de 0,02 mA.
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Figure 111.4. a) Courbe de charge différentielle-potentiel en mode potentiodynamique et b)
courbe de courant-temps (chronoampérométrie) d’une cellule de type Swagelok  utilisant
comme ¢lectrode positive la phase Ni3Sns obtenue par voie céramique.

La courbe de charge différentielle-potentiel en mode potentiodynamique du premier

cycle (figure 111.4.a) a la méme allure que la courbe de dérivée -dx/dU du premier cycle en

mode galvanostatique a régime C/20 (figure II1.2.b). En effet, les phénoméenes mis en jeu lors

de la réaction ¢électrochimique du lithium avec NizSny se produisent pour des valeurs voisines
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de potentiels, ce qui confirme que le systeéme est proche de 1’équilibre thermodynamique en
mode galvanostatique a un régime C/20. C’est ce régime qui a été utilisé dans ce travail pour

I’étude des mécanismes de réaction €électrochimique.

Dans la région R1, I’allure du chronoampérogramme (figure 111.4.b) ne rend compte ni
d’un processus d’insertion monophasique ni d’un systeme biphasé (cf. annexes), bien que
plusieurs phénomenes semblent étre présents dont la dégradation de I’électrolyte autour des

particules de 1’additif carboné, qui apparait a 0,88 V (pic A).

L’analyse du plateau a 0,013 V (pic C) de la région R2 par chronoampérométrie
(figure I11.4.b) montre une augmentation de D’intensit¢é en valeur absolue au début du
processus. Ceci implique que la cinétique de la réduction augmente, ce qui peut étre di a une
augmentation de la surface réactionnelle du matériau (cf. annexes). On est donc en présence
d’un mécanisme biphasé (en accord avec I’allure de la courbe et la présence d’un plateau)

avec un phénomene de nucléation-croissance de la nouvelle phase.

En ce qui concerne la charge (région R3), les phénomeénes mis en jeu sont plus délicats
a interpréter, ce qui est certainement di a la formation de particules nanométriques apres la
premiere décharge. Néanmoins, on peut voir que vers 0,59 V (pic D) la forme du

chronoampérogramme peut étre attribuée a une réaction biphasée.

Enfin, I’étude des trois premiers cycles en mode potentiodynamique (figure.lll.4.a)
montre que les phénomenes observés a 0,88 et 0,066 V (pics A et B) n’apparaissent plus lors
du deuxiéme cycle. Ces phénomeénes sont donc irréversibles. Le pic D observé en oxydation a

0,59 V montre une réversibilité partielle du phénomeéne observé sur le plateau a bas potentiel.

[-1-2- Caractérisation par diffraction des rayons X

La caractérisation structurale des électrodes NisSns a différents stades du premier
cycle a été réalisée par diffraction des rayons X ex situ. Pour chaque échantillon, la réaction
¢lectrochimique a été stoppée a un potentiel donné (potentiel d’arrét) choisi en fonction de la
courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique afin de caractériser et d’identifier les

changements structuraux apparaissant lors des différentes étapes du mécanisme. Cependant,
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lors de cette étude, nous avons remarqué que les courbes de potentiel présentaient des
différences importantes dans la région R1. En particulier, le nombre de lithium caractéristique
de cette région, Ax(R1), variait d’un échantillon a 1’autre. Nous avons donc considéré pour
chaque échantillon étudi¢ le nombre de lithium total ayant réagi avec 1’¢lectrode, X, €t les
nombres de lithium impliqués dans les réactions associées a chaque région. Ce sont ces
derniéres quantités qui seront utilisées pour 1’analyse des résultats expérimentaux. Un
exemple de deux courbes de potentiel obtenues a régime C/20 pour des échantillons lithiés

avec X = 6 Li et x4t = 8 Li est donné sur la figure I11.5.

] régime C/20
1,5 1
10 RI
CE
d 0,5 o a)
= l Xx =6Li
- tot
170} 0.0 T T T T T 0|
> ]
S 1,5
) |
1,0 1
| R1
0,5 b)
1 R2 x =8Li
tot
0,0 T T T " T "~ T ' T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

X (Li/Ni,Sn))
Figure 111.5. Courbes de potentiel de deux échantillons étudices par diffraction des

rayons X : a) Xt = 6 Li et b) x40t = 8 Li.

On peut observer que la région R1 correspond a 2,4 Li dans le cas de 1’¢électrode
contenant Xyt = 6 Li alors que 3,5 Li sont consommés dans cette région pour 1’électrode
contenant X, = 8 Li. Le tableau III.1 récapitule les nombres de lithium correspondant a

chaque région pour tous les échantillons caractérisés par DRX.
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Echantillon Xtot Région U (Vvs. Li'/Li% Ax(R1) Ax(R2) Ax(R3)
a) 0 R1 - - - -
b) 2 R1 0,574 2 - -
c) 4 R1 0,070 4 - -
d) 6 R2 0,018 2,4 3,6 -
e) 8 R2 0,015 3,5 4,5 -
f) 10 R2 0,009 3,5 6,5 -
g) 12,1 R2 0,000 2,5 9,6 -
h) 5,7 R3 1,200 4 8,5 6,8

Tableau I11.1. Echantillons caractérisés par DRX : nombre total de lithium dans 1’électrode
(X01), Tégion étudiée, potentiel de coupure et nombres de lithium associés a chaque région
pour la premiere décharge: Ax(R1), Ax(R2) et la premiére charge: Ax(R3).

Les différents diffractogrammes des rayons X enregistrés pour I’électrode NizSny a
différents stades de la réaction électrochimique sont regroupés sur la figure II1.6 et les

parametres de maille sont rassemblés dans le tableau I11.2.

En premier lieu, le diffractogramme de 1’¢lectrode trempée dans 1’électrolyte a été
enregistré (figure I11.6.a) pour vérifier si les additifs, I’¢électrolyte ou le film protecteur en
polyéthyléne (utilis¢ pour éviter le contact de I’électrode avec 1’air) entrainent des
modifications sur le composé synthétisé¢. La comparaison avec NizSny (figure 11.37) montre
qu’aucun pic de diffraction supplémentaire n’apparait et que les paramétres de maille sont
identiques (tableau I11.2), alors que les incertitudes sont plus importantes et la taille moyenne
des domaines cohérents est inférieure. Ces deux derniers effets ne sont pas dus a une
transformation du matériau mais a un phénoméne de diffusion provoqué par le film plastique
qui protege I’échantillon de I’air. En raison de 1’évaluation erronée (sous évaluation) de la
taille des domaines cohérents on n’analysera par la suite que 1’évolution de cette taille par
rapport a celle de 1’¢électrode non lithiée afin de mettre en évidence des tendances et non des

lois quantitatives.

Les diffractogrammes des rayons X enregistrés apres la réaction de 2 et 4 Li (figures
I11.6.b et I11.6.c) ne sont pas différents du diffractogramme de I’électrode de départ. En effet,
les positions et les intensités des pics de diffraction sont identiques et il n’y a pas apparition

de nouveaux pics. On a donc toujours Ni3Sny et la taille moyenne des domaines cohérents ne
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varie pas significativement (tableau III.2). On peut en conclure qu’il n’y a pas de
changements structural et textural de la phase Ni3Sny dans 1’¢électrode avant la réaction de 4

Li.
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Figure 111.6. Evolution des diffractogrammes des rayons X enregistrés ex situ
pour les électrodes Ni3Sny a différents stades de la premicre décharge et a la fin de
la premiére charge (Acuky = 1,5418 A).

En ce qui concerne les diffractogrammes de rayons X des échantillons d), e), f), et g)
de la région R2, on observe une diminution progressive de 1’intensité des pics de diffraction
de Ni3Sny et I’apparition d’un pic large a environ 20°. La comparaison des paramétres de

maille de NizSns montre que la structure cristalline n’est pas modifiée (tableau II1.2) et la
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diminution d’intensité est due a la diminution de la quantité de Ni;Sns dans I’électrode. De
plus, on observe aussi une diminution de la taille moyenne des domaines cohérents qui
suggere que la taille des particules de Ni3Sny diminue (tableau I11.2). Ces résultats sont en
accord avec les observations faites sur les courbes électrochimiques qui montrent que la
région R2 est caractéristique d’une réaction biphasée entre NizSny et le lithium
s’accompagnant donc d’une consommation du matériau actif NizSns. Cependant il faut noter
que, bien que de faible intensité, les pics de Ni3Sny sont toujours présents en fin de premicre
décharge, indiquant que la réaction avec le lithium n’est pas compléte. Enfin, I’apparition
d’un pic large, situé a environ 20°, dont I’intensité augmente tout au long du plateau
correspond a la formation d’une nouvelle phase. Ce pic large ne correspond pas au nickel
[215] mais sa position semble proche de celle des pics les plus intenses des phases LixSn
riches en lithium (figure 1.5). Il est toutefois impossible de déterminer précisément la

composition de cette phase Li,Sn.

Parameétres de maille Domaine
Echantillon c?g;);;cz . cohérent
a(R) bR ¢ B() A)

a) (X = 0 Li) C2/m 12,198 (22) 4,064 (11) 5223(19) 105,19 (10) 661 (12)
b) (X = 2 Li) Co/m 12,174 (47)  4,056(8) 5,217(12) 10524 (10) 656 (15)
¢) (Xt = 4 Li) C2/m  12,213(23) 4,065(4)  5,225(6) 10520(5)  631(10)
d) (Xt = 6 Li) C2/m 12,209 (54) 4,074 (10) 5,228(13) 105,23 (16) 510 (8)
e) (X = 8 Li) C2/m 12,189 (40) 4,054 (10) 5216(10) 105,12(8) 429 (9)
£) (X = 10 Li) C2/m 12217 (58) 4,067 (10) 5,219 (15) 105,17 (14) 358 (10)
g) (xe=12,1Li)  C2/m  12,213(68) 4,079 (25) 5,226(26) 10524 (27) 284 (12)
h) (xee=5,7Li)  C2/m  12,132(64) 4,061 (21) 5211(29) 105,07 (28)  152(5)

Tableau I11.2. Paramétres de maille des différentes électrodes NizSny a différents stades de la
premiére décharge (échantillons a) a g)) et a la fin de la premicre charge (échantillon h)).

En fin de premicre charge (figure IIl.6.h), le pic a environ 20° a disparu mais
I’intensité des pics de Ni3zSns n’augmente pas. On peut donc en déduire que la phase LixSn
formée au cours de la décharge disparait et que les particules de NizSns qui n’avaient pas
réagi sont toujours présentes. Cependant, le diffractogramme n’apporte aucune information
sur les produits de la délithiation de LixSn. Ainsi, aucune conclusion ne peut étre effectuée
quant a la composition de 1’¢électrode en fin de premiére charge (par exemple reformation de

Ni3Sng ou obtention de -Sn).
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L’analyse par diffraction des rayons X ne permet donc pas d’identifier avec certitude
les réactions électrochimiques qui se sont produites. A ce stade, on peut toutefois affirmer que
la phase de départ a réagi avec le lithium par une réaction de conversion apres environ 4 Li
pour former une nouvelle ou plusieurs phases de type LixSn qui disparaissent lors de la
premiere charge au profit de phases de compositions inconnues. Pour caractériser ces
différentes phases qui sont probablement sous forme de nanoparticules plus ou moins bien

cristallisées d’autres techniques ont été utilisées.

[-1-3- Caractérisation par XPS

La spectroscopie photoélectronique a rayonnement X est essentiellement une
technique d’analyse des surfaces (profondeur sondée < 5 nm), mais qui peut aussi fournir des
informations sur les propriétés du matériau massif. Il nous a semblé intéressant dans notre cas
de lutiliser en tant qu’outil permettant de comprendre les mécanismes de réaction

¢électrochimique entre le lithium et Ni3;Sny.

Echantillon Xtot Région U (Vvs. Li*/Li% Ax(R1) Ax(R2) Ax(R3)
a) 0 R1 - - - -
b) 2 R1 0,582 - - -
c) 4 R1 0,071 - - -
d) 7 R2 0,012 3,7 33 -
e) 12,3 R2 0,000 3,8 8,5 -
f) 8,6 R3 0,575 3,7 8,2 3,3
g) 5,9 R3 1,200 4 7,9 6

Tableau I11.3. Echantillons étudiés par XPS : nombre total de lithium dans 1I’¢électrode (Xtot),
région étudiée, potentiel de coupure et nombres de lithium associés a chaque région pour la
premicre décharge: Ax(R1), Ax(R2) et la premicre charge: Ax(R3).

En effet, les résultats précédents (courbe de potentiel et DRX) suggerent que le lithium
ne s’insére pas dans NizSns mais réagit avec cette phase apres 4 Li (dans la région R2). Avec
cette hypothése, le lithium devrait réagir en premier lieu avec la surface des particules de
NizSnys et ainsi modifier les niveaux cceur du nickel et de 1’étain. Malheureusement, les
spectres du pic de coeur Ni 2ps;, sont perturbés par la présence d’un pic Auger du fluor qui

masque totalement ce pic lors de la réaction électrochimique. De plus, le pic de coeur Ni 3p
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aurait pu étre utilisé mais dans la majorité des échantillons étudiés, la teneur en nickel est tres
faible (en dessous de la limite de détection). Nous n’avons donc pas considéré ces pics pour la
caractérisation des différentes régions. Seule I’interprétation du pic de cceur Sn 3ds), est donc
présentée dans cette partie. Le tableau III.3 résume les quantités de lithium dans chaque

région pour les échantillons étudiés en XPS.

La figure II1.7 représente 1’évolution du pic de cceur Sn 3ds, enregistré a différents
stades du premier cycle électrochimique en mode galvanostatique pour une cellule de type
Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase NisSny. Les résultats des analyses

quantitatives sont donnés dans le tableau I11.4.

d

R1

ed

T T T T T
490 488 486 484 482

Energie de liaison(eV)

T T T T T T T T
488 486 484 482 480
Energie de liaison (eV)

Figure 111.7. Evolution du pic de ceeur Sn 3ds;; au cours du premier cycle
¢lectrochimique.

Le spectre du pic de ceceur Sn3ds, représenté sur la figure III.7.a correspond au
matériau d’électrode trempé dans 1’électrolyte. Les effets de I’électrolyte sur le matériau

d’¢lectrode (interface) seront discutés dans le chapitre IV.
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Dans la région R1, le spectre Sn 3ds, se compose de deux pics A et B. Le pic A,
observé aux environs de 486-487 eV, est caractéristique de Sn™" dans SnO, présent a
’extréme surface du matériau d’électrode (quelques A), le second pic B correspond a 1’étain
métallique Sn° représentatif de NizSny (cf. chapitre II, 2°™ partie, paragraphe I1-4-2-4).

Tout d’abord on observe une diminution globale de la contribution des atomes d’étain
(tableau III.4) qui peut s’expliquer par la croissance a la surface des particules Ni3Sns d’une
couche de passivation (qui sera étudiée au chapitre V). Cette diminution est liée a
I’augmentation de la distance que doivent parcourir les électrons provenant de SnO, et NizSny

avant leur émission dans le vide. Ainsi les valeurs reportées dans le tableau I11.4 ne reflétent

pas une diminution réelle de la quantité d’étain.

a) b) c) d) e) f)
Pics (X0t = O L) (X0t = 2 L) (X0t = 4 Li) (X0t = 7 L) (Xt =12,3 Li) (Xt =8,6 Li) (Xt = 5,9 Li)
@ % EEV) % E@EV) % E@EV) % E@EV) % (f\i) % EL(eV) %
A+]v 486,9 2,8 486,1 1,0 485,6 0,06 486,6 0,01 486,8 0,01 485,6 0,03 485.,4 0,1
(Sn™)
(S]?lo) 484.8 1,0 484 .4 0,7 4839 0,08 484.5 0,003 - S 4839 0,03 483,6 0,2
C e oo 4819 0,02 4820 0,02 4827 01

---% en dessous de la limite de détection

Tableau I11.4. Energies de liaison (Ep) et pourcentages atomiques de Sn obtenus a partir des
spectres XPS de I’¢électrode a base de Ni3Sny au cours du premier cycle électrochimique.

On peut aussi remarquer que la proportion Sn™'/Sn” diminue tout au long de la
premiere décharge : SnO, majoritaire en début de décharge devient minoritaire en fin de
décharge (tableau I11.4). Cet effet est principalement observé entre 0 et 4 Li dans la région R1
(figures I11.7.a a II1.7.c), puis la proportion relative d’oxyde ne varie pratiquement plus dans
la région R2, ou dans une trés faible mesure (figures II1.7.d et II1.7.e). En accord avec
différentes études antérieures [76,216], ces résultats indiquent que la réduction de I’oxyde
d’étain en surface se produit principalement en début de décharge. La réduction de SnO, est
illustrée par le mécanisme suivant :

SnO, +4Li" + 4e” — Sn + 2Li,0 (réaction 111.1)
Cette réaction étant irréversible [217,218], la proportion de SnO, reste minoritaire au cours de

la charge (figures I11.7.f et I11.7.g).
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Enfin, on peut observer des variations de 1’énergie de liaison pour les différents pics
de I’étain au cours du premier cycle électrochimique vers les basses énergies de liaison. Ces
variations sont dues a un phénomeéne de charge différentielle entre Ni3Sny, conducteur, et la
couche de passivation se formant en surface, isolante (la couche de passivation sera étudiée au
chapitre IV). Pour corriger I’influence de cet effet de charge, on a considéré la différence
d’énergie de liaison entre la composante Sn™" et les composantes Sn’. Il est ainsi possible

d’étudier 1’évolution de la position relative de cette derniére composante (figure II1.8).

L’inspection de la figure II1.8 indique que jusqu’a x = 4Li (région R1), I’énergie du
pic Sn’ ne subit pas de variations significatives. Ce résultat peut étre relié¢ aux données de
diffraction des rayons X qui montrent I’absence de modifications structurales pour NizSny
dans 1’¢lectrode, confirmant ainsi que le lithium ne réagit pas avec la phase au début de la
décharge (région R1). Ensuite, entre 4 et 12,5 Li (région R2), une troisiéme composante (pic
C) apparait aux basses énergies (tableau II1.4) alors que le pic B disparait presque totalement.
L’apparition de cette troisieme composante et la diminution de I’intensité du pic B confirment
la transformation du matériau actif Ni3Sns en une autre phase a base d’étain. La valeur de
I’énergie de liaison pour cette phase est plus basse que celle de Ni3Sny (tableau I11.4). La
charge de I’étain est donc plus négative, indiquant une augmentation de la population

¢lectronique Sn(5p).

< B RégionR1 CTTTITTTITITITITITITII T
2 °1 0 Regionr2 i I
- O Région R3 i 1
S i i
o i i
v 44 i i
‘o i i
o) i g
c ! !
S 3 : :
S i picC ;
© o e e e e ST T DI T .
™ 1 E] !
c ! |
v 21 _1 I I I !
| |
L ! T |
< iT ___________ [P _ picB,
1 I e A B B S
0 2 4 6 8 10 12 14

X (Li/Ni,Sn)

Figure 111.8. Variations des énergies de liaison des composantes Sn’ par rapport a la
composante Sn™"" au cours du premier cycle électrochimique.

Au cours de la charge, le pic B réapparait a la méme énergie que celle du pic Sn 3ds,,

de Ni3Sny (figure II1.7.g). Ceci montre qu’en fin de premicre charge, la phase NizSny est
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reformée. En milieu de charge (figure I11.7.1), le spectre Sn 3ds,, présente trois composantes :
le pic A (SnO,) a 485,6 eV, le pic B (Ni3Sns) a 483,9 eV et un pic C 482,7 eV. L’origine de
ce dernier pic n’est pas clairement identifiée mais il pourrait correspondre a une ou plusieurs
phases LixSn. L’énergie de liaison est plus élevée que pour la phase obtenue lors de la
décharge, indiquant que la charge moyenne de 1’étain est plus faible pour cette phase. Il s’agit

donc de phases LixSn plus riches en étain.

Cette ¢tude XPS a permis de compléter les résultats obtenus par DRX. On a ainsi pu
confirmer que le lithium ne réagissait pas avec le matériau actif NisSny de 1’électrode dans la
région R1 et que la région R2 était bien le siege d’une réaction de conversion avec formation
d’une ou plusieurs phases Li,Sn riches en lithium. De plus, la reformation de Ni3Sny lors de la
charge a pu étre établie avec la mise en évidence durant le processus d’une phase LixSn plus
pauvre en lithium. Cependant, il n’a pas été possible de déterminer la composition des phases
Li,Sn ni les caractéristiques structurales de NisSns reformé en fin de charge. De plus, les
résultats concernent surtout la couche superficielle des particules et doivent étre confirmés par
une technique permettant de sonder le matériau massif. L’¢tude du mécanisme

électrochimique a donc été poursuivie par spectrométrie Mossbauer de '°Sn.
I-1-4- Caractérisation par spectrométrie Méssbauer de **°Sn

La caractérisation des électrodes par spectrométrie Mossbauer de ''’Sn permet aussi
d’étudier les changements de 1’environnement local de 1’étain au cours du cyclage. Alors que
la spectroscopie photoélectronique a rayonnement X fournit principalement des informations
sur les éléments de surface et par conséquent sur les réactions se produisant a la surface de
I’¢lectrode, la spectrométrie Mdssbauer en mode transmission permet de sonder I’ensemble
des atomes d’étain de 1’¢lectrode, facilitant ainsi la spéciation des especes apparaissant lors

des cycles de décharge/charge.

Les quantités de lithium dans chaque région pour les échantillons étudiés par

spectrométrie Mossbauer de ''*Sn sont données dans le tableau II1.5.
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Echantillon  xor Région U (Vvs. LiY/Li% Ax(R1) Ax(R2) Ax(R3) Ax(R4)

a) 0 RI - - - - -
b) 2 RI 0,574 2 - - -
0) 4 RI 0,070 4 - - -
d) 6 R2 0,018 2.4 3,6 - -
e) 8 R2 0,015 3,5 4,5 - -
f) 10 R2 0,009 3,5 6,5 - -
g) 12,1 R2 0,000 2,5 9,6 - -
h) 9,8 R3 0,422 3,6 8,2 2 -
i) 7 R3 0,591 3,9 8,1 5 -
i) 5,7 R3 1,200 4 8,5 6,8 -
k) 7 R4 0,275 3,3 8,7 6,4 1,4
1) 8,6 R4 0,061 3,5 7,1 6,1 4,1
m) 123 R4 0,000 3,5 9,3 6,3 5.8

Tableau 111.5. Echantillons caractérisés par spectrométrie Mossbauer de ''’Sn : nombre total
de lithium dans I’¢électrode (x), région étudiée, potentiel de coupure et nombres de lithium
associés a chaque région pour la premicre décharge: Ax(R1), Ax(R2), la premicre charge:
AxX(R3) et la seconde décharge Ax(R4).

Pour cette étude par spectrométric Mossbauer ex Situ, les matériaux d’électrode,
sensibles a 1’air, ont été récupérés de la cellule électrochimique en boite a gants et mélangés a
de la cellulose (inerte au rayonnement y) puis introduits dans un porte-échantillon en plomb
de 18 mm de diamétre extérieur et de 8 mm de diamétre intérieur. Cette pastille a ensuite été
scellée par deux fenétres en plastique (inerte au rayonnement y) pour éviter toute réaction

avec ’air lors de la mesure et ainsi prévenir de toute oxydation des espéces chimiques.

Les spectres Mdssbauer des échantillons du début de la premicre décharge (région R1)
sont représentés sur la figure II1.9, les spectres Mossbauer des échantillons obtenus sur le
plateau (région R2) sur la figure III.10 et les spectres Mossbauer des échantillons
correspondant a la premiere charge (région R3) et a la deuxiéme décharge (région R4) sur

figure I11.12. Les parametres hyperfins sont donnés dans le tableau III.6.
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Les spectres Mossbauer obtenus lors de la premicere partie de la décharge (région R1)
sont tous similaires. Les spectres obtenus pour X = 2 et Xt = 4 Li (figures I11.9.b et 111.9.c)
ont ¢été traités avec deux doublets, de la méme manicre que la phase de départ (figure I11.9.a).
Les parametres hyperfins sont identiques compte tenu des incertitudes de mesure (tableau
I11.6). Ces résultats montrent qu’il n’y a pas de modification des environnements d’étain de
Ni3Sny dans la région R1, confirmant I’absence de transformation de NizSn4, en accord avec

les études DRX et XPS.

Transmission relative

4 O  Spectre expérimental
Spectre calculé

] —— Site 1

0,90 | — Site2

T T T T T T T T T T T

Vitesse (mm.s™)

Figure 111.9. Spectres Mossbauer de ''’Sn enregistrés ex situ a température ambiante pour
les ¢lectrodes Ni3Sny dans la région R1.

Dans la région R2, les spectres Mdssbauer évoluent vers un pic asymétrique. Les
résultats précédents (DRX, XPS) montrent que Ni3Sny est toujours présent dans ce domaine.
Les deux doublets caractéristiques de cette phase (figure 11.42.c) ont donc été considérés pour
I’ajustement de ces spectres a partir de fonctions lorentziennes. Deux autres doublets ont été
nécessaires pour I’ajustement de I’ensemble des spectres (figure II1.10). Les paramétres

hyperfins de ces deux derniers doublets ne varient pas significativement lors de la
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lithiation/délithiation de 1’¢lectrode et un ajustement correct est obtenu en contraignant leurs
contributions relatives a étre égales (tableau I11.6). La comparaison de ces parametres avec
ceux des différentes phases de référence (tableau 1.3) permet de déterminer sans ambiguité la
steechiométrie de cette phase : il s’agit de Li;Sny.Ce résultat est assez surprenant puisqu’il
contredit la majorité des publications dans lesquelles les auteurs indiquent la formation de
Li»»Sns en fin de premiere décharge [89,90]. Ces résultats montrent que la réaction entre le
lithium et Ni3Sns ne démarre que dans la région R2 et que la réaction correspondante est une
réaction de conversion conduisant a la formation directe de Li;Sn,. On a donc une réaction de

type :
Ni3Sny + 14Li" + 14e” — 3Ni + 2Li,Sn, (réaction 111.2)

Transmission relative

0,98 s
1 O Spectre expérimental
0,96 — Spectre calculé
. Site 1 .
0,94 Site2 ¥ NS, )
1 Site 1 }L‘ S g .
0,92 - Site2 S " X, = 12,1 Li
- (y)
T I T I T I T I T I T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Vitesse (mm.s™)

Figure 111.10. Spectres Mossbauer de ''*Sn enregistrés ex situ a température ambiante
pour les électrodes Ni3Snys dans la région R2.
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Pour confirmer cette réaction, nous avons évalué les quantités relatives d’étain dans

. n . n , . . . .
NizSny (—1) et Li;Sn, (—=) pour la région R2 a partir des aires A; et A, des sous spectres
nt nI

Maossbauer de Ni13Sny et Li7Sn, en considérant les relations :

-1 -1
i:(A_fIJrAz_flj :[1+A2_flj (équation 111.1)
no (Af  Af, At
n_2h (équation 111.2)
n, n

t

oll Ny = ny+ny et L:M
f fz95K(L|7sn2)

antérieurement (fosx = 0,28 & 0,02 [195]) mais celui de Li;Sn, n’est pas connu avec précision

. Le facteur Lamb-Modssbauer de Ni3Sny a été évalué

f
et serait compris entre 0,1 et 0,3 [219,220]. On aurait donc : 1<—" < 3. De plus, un travail
2

précédent sur I’étude par spectrométrie Mossbauer de ''”Sn in situ d’une électrode a base de
CoSny, dont le facteur Lamb-Mdssbauer est proche de celui de NizSns, a montré que ce
rapport était d’environ 1,5 [85]. Nous avons donc évalué n; et n, avec cette derniére valeur et

une incertitude de 0,5 qui prenne en compte les différences entre CoSn, et NizSny:
f

—~L=15+05.
f,
100
$
£ 804
o
O
o
0 604
o S ——Ni;Sn,
E Li Sn,
T 40-
3
‘% 20 {)
>
(@4
0 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 8 10 12 14

6
x Li dans R2

Figure 111.11. Evolution des quantités relatives d’étain dans Ni3;Sn4 et Li;Sn; en fonction de
la quantité de lithium pour la région R2. Les droites représentent les quantités attendues
d’étain dans la région R2 et les ronds les quantités expérimentales d’étain. Les barres d’erreur
rendent compte des incertitudes sur I’évaluation des facteurs Lamb-Mdssbauer et des
incertitudes expérimentales.
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Les variations des quantités relatives d’étain dans les deux phases en fonction du
nombre de lithium sont représentées a la figure III.11. La répartition quasi-linéaire des points
expérimentaux est proche de celle attendue par la réaction II1.2 qui est donc la réaction
prépondérante dans la région R2. Il est ainsi possible de suivre quantitativement I’avancement
de la réaction par spectrométric Mdssbauer. On notera que la réaction n’est pas totale et
qu’une quantité d’étain non négligeable dans Ni3Sn4 est toujours présente en fin de premicre
décharge (= 20 %). La présence d’une telle quantité de NizSns n’ayant pas réagi avec le
lithium diminue la capacité spécifique de 1’électrode par rapport a la capacité théorique

pouvant étre atteinte dans le cas d’une réaction totale.

La région R2 correspond donc a la transformation directe de Ni3Sny en Li;Sn, sans
intermédiaires Li,Sn, avec x < 3,5. Ce résultat nous permet d’affirmer que le pic Sn 3ds,
observé par XPS a environ 4,5 eV/SnO, (énergie de liaison constante dans la région R2) peut
étre attribué a 1’unique phase Li;Sny. Les résultats obtenus pas XPS et spectrométrie

Maossbauer pour la région R2 sont cohérents avec la réaction I11.2.

Lors de la premiere charge (région R3), on peut remarquer que la contribution relative
de Li7Sn; diminue jusqu’a disparaitre en fin de charge (figures IIl.12.g a II1.12.j). Aucune
autre contribution n’est nécessaire pour traiter les spectres expérimentaux. En fin de premiére
charge, on retrouve un spectre Mdssbauer composé d’un doublet légerement asymétrique
(figure II1.12.j). L’ajustement de ce spectre avec deux doublets, dont les largeurs de raies a
mi-hauteur et les contributions relatives de ces deux composantes sont contraintes a étre

¢égales, donne des valeurs de parametres hyperfins trés proches des valeurs obtenues pour

Ni3Sny (tableau I11.6).
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Figure 111.12. Spectres Mossbauer de ''’Sn enregistrés ex situ a température ambiante
pour les électrodes Ni3Snys dans les régions R3 et R4.

La figure II1.13 montre que les spectres Mossbauer de la phase de départ Ni3Sny et de
I’¢lectrode en fin de premicre charge sont quasiment superposables. Les différences
observées, légere asymétrie et faible augmentation des largeurs de raies du spectre de
I’¢lectrode en fin de premiére charge, pourraient indiquer que I’environnement local de 1’étain
dans la phase reformée est Iégérement distordu. On aurait donc des particules de Ni3Sny de
taille nanométrique et/ou mal cristallisées, en accord avec 1’absence de nouveaux pics de
diffraction lors de la charge. La spectrométrie Mdssbauer ne met donc pas en évidence de
phases Li,Sn autre que Li;Sn, durant la charge. Ce résultat semble contradictoire avec la XPS
qui ne met pas en évidence Li;Sn, mais une LixSn pauvre en lithium (x < 3,5). Cette
contradiction peut toutefois s’expliquer en considérant les profondeurs d’analyse des deux

techniques. La spectrométrie Mdssbauer, sensible a ’ensemble des atomes d’étain, montre
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que les particules Li;Sn; obtenues en fin de décharge sont directement transformées en Ni3Sny
sans formation de particules intermédiaires LixSn appauvries en lithium. La composition
moyenne Li,Sn observée par XPS suggere que la surface des particules Li;Sn, est appauvrie
en lithium durant la charge favorisant ainsi la réaction avec les particules de nickel pour
former Ni3Sny. La combinaison de ces deux techniques montre que le phénomene de

délithiation est plus compliqué que le phénomene de lithiation.

Transmission relative

—Ni,Sn,
Echantillon j) (x = 5,7 Li)
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Figure 111.13. Comparaison des spectres Mossbauer lissés de Ni3Sny et de 1’électrode
en fin de premiére charge.

Les spectres Mdssbauer enregistrés dans la région R4 évoluent de maniére similaire a
ceux de la région R2 (figures III.12,j a II1.12.m). En effet, on observe que la forme des
spectres tend vers un pic asymétrique en fin de deuxiéme décharge. Comme pour la région
R2, les spectres expérimentaux on aussi été traités avec quatre doublets. Les parametres
hyperfins obtenus sont caractéristiques d’un mélange de phases NisSns et Li;Sny,. En
conséquence, la deuxiéme décharge est aussi une réaction de conversion avec formation
directe de Li;Sn,. Cette réaction n’est toujours pas totale, et la quantité de Ni3Sny n’ayant pas
réagi a la fin de cette deuxiéme décharge est équivalente a celle de la premicre décharge

(tableau III.6).
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Tableau I11.6. Paramétres Mossbauer de ''’Sn des spectres enregistrés a température
ambiante pour les ¢électrodes Ni3Sny a différents stades du premier cycle et de la deuxiéme
décharge : déplacement isomérique par rapport a BaSnO; (), éclatement quadripolaire (A),
largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et controle de la qualité des
ajustements (xz).

Cette étude par spectrométrie Mossbauer de ''’Sn effectuée ex situ a différents points
des deux premicres décharges et de la premicre charge a permis de caractériser certains
phénomenes mis en jeu lors de la réaction du lithium avec NizSns. On a ainsi pu montrer que,
lors de la premicre décharge, Ni3Sny ne réagit avec le lithium qu’a partir de la région R2 pour
former directement Li;Sn, grace a une réaction de conversion qui n’est toutefois pas totale.

Les cycles suivants s’effectuent par transformations réversibles Ni3Sns <> Li;Sn; a un
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potentiel moyen plus ¢élevé. Bien que proche de la phase de départ, les particules NizSny
formées lors de ces transformations seraient de taille nanométrique et/ou mal cristallisées. La
formation de la phase Li;Sn, indique que les atomes de nickel sont extrudés de NizSny. Il nous
reste donc a caractériser les particules de nickel. Dans ce but nous avons étudi¢ les propriétés

magnétiques de 1’¢électrode a certains points du premier cycle.

I-1-5- Etude des propriétés magnétiques

Sachant que Ni;Sny est paramagnétique (chapitre II, 2°™ partie, paragraphe I1-4-2-5),
I’¢tude des propriétés magnétiques des électrodes a essentiellement pour but de détecter
I’apparition du nickel métallique, de comportement ferromagnétique, lors de la premiére
décharge, comme le suggere la réaction de conversion III.2 et si cette réaction est
effectivement réversible. Le tableau III.7 résume les quantités de lithium dans chaque région

pour les échantillons étudiés a I’aide d’un magnétométre SQUID.

Echantillon Xtot Région U (Vvs. Li'/Li% Ax(R1) Ax(R2) Ax(R3)
a) 0 R1 - - - -
b) 2 R1 0,568 2 - -
c) 4 R1 0,064 4 - -
d) 8,2 R2 0,011 3,4 4,8 -
e) 12,5 R2 0,000 3,7 8,8 -
f) 9 R3 0,554 3,1 8,8 2,9
g) 4,7 R3 1,200 2,9 8,1 6,3

Tableau I11.7. Caractéristiques des échantillons analysés par magnétomeétre SQUID : nombre
total de lithium dans 1’¢lectrode (Xit), région étudiée, potentiel de coupure et nombres de
lithium associés a chaque région pour la premiere décharge: Ax(R1), Ax(R2) et la premicre
charge: Ax(R3).

La figure III.14 regroupe les courbes d’aimantation des différentes électrodes

caractérisées lors de cette étude. Les moments magnétiques sont mesurés a T = 2 K pour des

champs allant jusqu’a plus de 3 T.
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Figure 111.14. Cycles d’hystérésis mesurés a T =2 K pour les ¢lectrodes Ni3;Sny stoppées a
différents stades du premier cycle.

Tous les échantillons présentent des comportements ferromagnétiques a basse
température. Cependant, comme on a déja pu le voir pour Ni3Sny (figure I1.48.a et échantillon
a)), ce phénomeéne est trés faible pour les échantillons de la région R1 : b), c¢) et en fin de
charge : g). Pour les échantillons se situant dans la région R2 (échantillons d) et e)) et en
milieu de charge (échantillon f)), les cycles d’aimantation sont carrés et présentent des
hystérésis avec des champs coercitifs allant jusqu’a poHe = 0,049 T en fin de premiére

décharge. On peut aussi observer que la saturation est rapidement atteinte dans tous les cas.

A I’aide de fonctions de Langevin, on a pu décrire les courbes de premiére aimantation
pour chaque ¢électrode afin de calculer I’aimantation des composantes ferromagnétiques et
ainsi suivre son évolution au cours du premier cycle électrochimique (figure I11.15). Tout
d’abord, I’aimantation n’évolue pas avant x = 4 Li, ce qui indique qu’il n’y a pas ou peu de
formation de nickel métallique au début de la premic¢re décharge. Ces observations sont en
bon accord avec les résultats obtenus par les autres techniques qui montrent que le lithium ne
réagit pas avec Ni3Sny dans la région R1. Ensuite, I’aimantation augmente linéairement dans
la région R2 montrant que la composante ferromagnétique est de plus en plus importante.
Cette composante ferromagnétique ne peut étre attribuée qu’aux particules de nickel extrudées

de NizSng lors de la formation de Li;Sny. Cependant, la valeur de I’aimantation de la
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composante ferromagnétique Myerro = 4,32 A.mz/ngi en fin de premicre décharge est tres

inférieure a la valeur de I’aimantation du nickel pur massif My; = 54,4 A.mz/kg [212].

B Région R1
D Région R2
44 O RégionR3

T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14

X (Li/Ni Sn )

Figure 111.15. Evolution de I’aimantation de la composante ferromagnétique au cours du
premier cycle électrochimique.

Deux phénomeénes peuvent expliquer les faibles valeurs de 1’aimantation mesurées
pour les échantillons supposés contenir une quantité non négligeable de particules de nickel :

v’ premiérement, des études sur des nanoparticules de cobalt dispersées dans une matrice
de Si0O, [221] et sur des nanoparticules de nickel dispersées dans une matrice de TiO,
[222] ont montré que 1’aimantation des particules était plus faible que pour le matériau
pur massif en raison d’un phénomene de passivation ;

v' secondement, il est possible que les nanoparticules de nickel n’ont pas toute une
structure de type cfc, qui est a I’origine de leur comportement ferromagnétique. En
effet, le processus €lectrochimique peut conduire a la formation de nanoparticules de
nickel de configuration cristallographique hcp. Ces nanoparticules ont un
comportement paramagnétique [223].

Ces phénomenes rendent difficile 1’évaluation de la quantité de nickel extrudé en
fonction du nombre de lithium mais cette étude nous confirme néanmoins que la réaction II1.2

a bien lieu dans la région R2.

Lors de la délithiation (région R3), on peut remarquer que I’aimantation de la

composante ferromagnétique diminue jusqu’a la valeur de la phase de départ a la fin de la
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premicre charge (figure I11.15). Ces résultats montrent qu’il n’y a plus de particules de nickel
dans I’échantillon en fin de charge et confirment la réaction totale entre les particules de

nickel et I’étain obtenu de la délithiation de Li;Sn,.

6
— 2K
------ 300K
44
> 24 s -
o -
z .-
~ L7
€ o
<
E -2 1 :::—'”:::::,-
44
-6 T T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

b,H(T)

Figure 111.16. Cycles d’hystérésis mesurés a T =2 K et T = 300K pour 1’électrode Ni3;Sny a la
fin de la premicre décharge.

Le comportement magnétique de I’¢électrode a température ambiante a aussi été étudié.
La comparaison des courbes d’aimantation pour 1’échantillon e) (fin de décharge) a T = 2K et
T = 300 K (figure II1.16) indique que les nanoparticules de nickel ont un comportement
superparamagnétique a température ambiante. En effet, la courbe d’aimantation a température
ambiante (mesure effectuée en dessous de la température de Curie du nickel, Tc = 631 K
[224]) n’atteint plus la saturation et le champ coercitif a disparu. Ces résultats justifient

I’étude a basse température.

Enfin, nous avons utilis¢ le protocole ZFC/FC (ZFC : Zero Field Cooling et FC : Field
Cooling) pour I’¢électrode Ni3Sny au cours du premier cycle électrochimique afin d’obtenir des
informations sur la morphologie des particules de nickel (figure III.17.a). Avec ce protocole,
I’échantillon est d’abord refroidi sous champ nul puis I’aimantation est mesurée a bas champ
(noH = 0,05 T) de 2 K a 300K (ZFC), et enfin de 300 K a 2K (FC). On peut ainsi déterminer
la température de blocage du systéme (Tp, maximum de la courbe ZFC en premicre
approximation) et la température de déviation entre les courbes ZFC et FC (Tp). Les données

expérimentales ont été analysées par un modele de nanoparticules de Stoner-Wolfarth (cf.
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annexes) afin d’évaluer la taille moyenne des particules de nickel (figure I11.17.b). En raison

de la faible réponse magnétique du nickel détecté, seuls les échantillons d) et e) ont été

considérés. Les paramétres obtenus par ce modele sont donnés dans le tableau I11.8.

2,0 =

M (Am’/kg,)

0,5

a) (x,, =0 Li)
— b)(x,,=2Li)
¢)(x =4Li)

—— d)(x,=82Li)

tot

o) (x,, = 12,5 Li)
g) (x, =4,7Li)

| ! | !
50 100
T (K)

| ! | !
150 200 250

50 100 150 200 250
T (K)

Figure 111.17. a) Evolution des courbes ZFC/FC sous poH = 0,05 T au cours du premier cycle
électrochimique pour les différents échantillons et b) ajustement de la courbe ZFC/FC
obtenue pour 1’échantillon d) (x¢t = 8,2 Li). En insert : inverse de I’aimantation (FC) et écart

par rapport a la loi de Curie-Weiss (droite).

Echantillon 0 (K) Kerr(10°I.m®)  Mg(T) (ug) Ro+ oo (nm)
d) (xe:=8,2Li) 0,32 1,2 0,04 3,40 + 0,38
e) (xe=12,5Li) 45 1,5 0,05 3,40 + 0,46

Tableau 111.8. Données déduites de I’ajustement des courbes ZFC/FC : température de Weiss
(0), anisotropie effective (Keff), aimantation spontanée (M), rayon moyen des particules (Ry)
et largeur de distribution (o).

Le diamétre moyen des nanoparticules de nickel est d’environ 7 nm pour les deux

¢chantillons. On a donc bien des particules de taille nanométrique et cette taille ne semble pas

augmenter durant la lithiation. La réaction III.2 ne conduirait donc pas a la croissance des

particules de nickel mais a la formation d’une multitude de nanoparticules dispersées dans le

matériau d’électrode et pouvant ainsi servir de tampon lors de I’expansion volumique associée

a la formation de Li;Sn,. L existence de ces nanoparticules a été observée par HRTEM. Par

exemple on peut apercevoir sur la figure I11.18 une nanoparticule métallique dont le diameétre

est d’environ 10 nm.
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~ 20mm

Figure 111.18. Photographie HRMET de 1’électrode Ni3;Sny en fin de premiére décharge.

I-1-6- Proposition de mécanisme

La combinaison des différentes techniques nous permet de proposer un mécanisme

pour la réaction électrochimique du lithium avec une €lectrode a base de NizSna.

La premiere décharge de I’¢électrode comporte deux régions bien distinctes :

v la région R1 associée a une diminution du potentiel jusqu’a 0,065 V. Les différentes
techniques expérimentales montrent que Ni3Sns ne subit aucun changement structural
et textural dans ce domaine. Il n’y a donc pas de réaction entre le lithium et Ni;Sny. Le
premicre partie de cette région, caractérisée par un plateau a 0,8 V et s’étalant sur
environ 1 Li, est caractéristique d’une décomposition de 1’¢électrolyte formant une
couche passivante autour des particules de 1’additif carboné mais aucune interprétation
donnée ici sur la derniere partie de cette région qui sera analysée en détail au chapitre
Iv;

v la région R2 ou la courbe de potentiel est constituée d’un plateau a 0,015 V. La
réaction associée a ce plateau est une réaction de conversion ou le lithium réagit avec
I’étain pour former Li;Sn, avec extrusion de nanoparticules de nickel. Une telle
réaction est nommeée réaction de déplacement (réaction 1.3) et peut étre représentée par
la réaction globale :

Ni3Sny + 14Li" + 14e” — 3Ni + 2Li;Sn, (réaction 111.2)
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On a pu, grace a la complémentarité¢ des techniques, caractériser sans ambiguité les
produits se formant dans cette région. La diffraction des rayons X et la spectroscopie
photoélectronique a rayonnement X ont montré que Ni3Sny disparait sur ce plateau et qu'une
nouvelle et unique phase apparait. Avec la spectrométrie Mdssbauer de ''*Sn, la nature de la
nouvelle phase a pu étre mise en évidence. Il s’agit de Li;Sn, qui n’est pas la phase la plus
riche en lithium du systéme binaire Li-Sn. Ainsi, la steechiométrie Li»Sns n’est pas atteinte
avec Ni3Sny contrairement a ce qui est le plus souvent admis dans la littérature (cf. chapitre I).
De plus, grace a des mesures sur magnétometre SQUID, on a pu démontrer que le nickel
extrudé¢ se trouve sous forme de nanoparticules dont la taille moyenne ne varie pas durant la
lithiation. Cette premiere décharge peut étre assimilée a une étape de restructuration du
matériau de départ qui conduit a la formation d’un matériau d’électrode composite

nanostructuré (Ni/Li;Sny).

Lors de la charge, la proportion de Li;Sn, diminue et NisSns se reforme. Seule la
phase Ni3Sny est détectée a la fin de la premiére charge. Toutefois, la texture et la structure de
cette phase sont différentes de celles de la phase de départ et 1’électrode contient toujours une
quantité¢ importante de lithium indiquant que la délithiation n’est que partielle. Le processus
de reformation de Ni3Sns semble étre lié a 1’appauvrissement en lithium de la surface des
particules Li;Sn, qui favorisent la réaction de 1’étain avec le nickel. On ne peut donc exclure
la présence de lithium au sein des particules NizSns qui auraient une composition de type
LixNi3Sny. L’¢étude par spectrométric Mdssbauer de 981 de la deuxiéme décharge montre
que les cycles suivants s’effectuent principalement entre ce "Ni3Sny" et le matériau composite

Ni/Li7Sn;.

[-2- Nigsn BT et Nigsnz BT

Les courbes de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique des cellules
de type Swagelok , utilisant comme électrodes positives les phases NizSn BT et Ni3Sn, BT
obtenues par voie céramique, ainsi que les courbes de dérivée -dx/dU sont représentées
respectivement sur les figures II1.19 et II1.20. La vitesse de réaction, constante pour les

processus de décharge et charge, est de 1 Li en 20 heures (C/20).
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Figure 111.19. a) Courbe de potentlel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique
d’une cellule de type Swagelok — utilisant comme électrode positive la phase NizSn BT
obtenue par voie céramique et b) courbe de dérivée -dx/dU pour le premier cycle.

L’allure de la premiére décharge des cellules de type Swagelok  utilisant comme
¢lectrodes positives les phases NizSn BT et NisSn, BT obtenues par voie céramique sont

semblables méme si le nombre de lithium ayant réagi est supérieur dans le cas de NizSn, BT.
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Figure 111.20. a) Courbe de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique
d’une cellule de type Swagelok — utilisant comme électrode positive la phase NizSn, BT
obtenue par voie céramique et b) courbe de dérivée -dx/dU pour le premier cycle.

Contrairement a NizSny, il n’y a pas de plateau biphasique pouvant étre assimilé a une
réaction de déplacement avec formation d’une phase Li,Sn. Les courbes de dérivée montrent
bien qu’il existe des réactions €lectrochimiques lors de la premiere décharge, mais les pics

caractéristiques de ces réactions sont de faibles intensités. Les pics a 0,82 V et 0,87 V,
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respectivement pour Ni3Sn BT et NizSn, BT, peuvent étre assimilés, comme dans le cas de
Ni3Sny, & la formation d’une couche de passivation (SEI) autour des particules de carbone

contenues dans le mélange des électrodes.

La figure II1.21 représente les spectres Mossbauer des phases NizSn BT et NizSn, BT
et des ¢électrodes en fin de premicre décharge. Les valeurs des parametres hyperfins sont

rassemblées dans le tableau I11.9.

Les spectres Mdssbauer des électrodes en fin de premiére décharge pour les phases
Ni3Sn BT et NizSn, BT sont identiques aux spectres obtenus pour les phases de départ. Le
tableau I11.9 montre que les valeurs des parameétres hyperfins obtenus en traitant les spectres
de la méme fagon pour les phases lithiées et les phases de départ n’évoluent pas : il n’y a donc
pas de transformation significative au cours de la premiére décharge. Ces résultats sont
semblables a ceux de la région R1 de la premiere décharge de la phase Ni3Sn4, ou la phase ne
réagit pas avec le lithium. Ils suggerent le méme type de mécanisme qui sera discuté dans le

chapitre suivant.

Spectre expérimental
Spectre calculé

0904 O  Spectre expérimental
Spectre calculé a)

Transmission relative

=
O
W

.6'-4'.'2'6'%'4'6.6'-4'-'2'6'15'!1
Vitesse (mm.s™) Vitesse (mm.s”)
Figure 111.21. Spectres Mossbauer de ''*Sn enregistrés 4 température ambiante de a)
Ni;Sn BT obtenu par voie céramique, b) I’¢lectrode Niz;Sn BT en fin de premicre

décharge, c) Ni3;Sn, BT obtenu par voie céramique et d) 1’électrode Ni3Sn, BT en fin de
premicre décharge.
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Echantillon Site §(mmsh  Amms?) 2'(mms?) CR.(%) y

a) (Xer = 0 Li) Sn: 2c 1,51 (3) / 1,02 (4) 100 0,99

b) (X = 1,4Li)  Sn:2c 1,49 (3) / 1,05 (4) 100 0,96

) (%= 0 Li) Sn(l):4c  L75(4) 1,06 (8) 0.96 (5) 50 100

C ot — 1 5 H

ot Sn2):4c  L71@4)  138(8) 50
. Sn(l):dc 1,76 (5) 1,06 (7) 50

d) (xet=2L ’ ’ 0,95 4 1,08
=2l g0y iae 176()  139(7) @ 50

Tableau 111.9. Paramétres hyperfins obtenus & partir des spectres Mossbauer de ''’Sn

enregistrés a température ambiante pour a) NizSn BT obtenu par voie céramique, b)
I’électrode Ni3;Sn BT en fin de premiére décharge, ¢) NizSn, BT obtenu par voie céramique et
d) I’¢lectrode Ni3Sn, BT en fin de premiére décharge : déplacement isomérique par rapport a
BaSnO; (0), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution
relative (C.R.) et contréle de la qualité des ajustements (7).

On peut aussi observer que les processus sont trés peu réversibles sur les figures I11.17
et III.18 confirmant que le lithium ne réagit pas ou peu avec les phases de départ. Ce
phénoméne a déja été décrit dans la littérature puisqu’il a été montré que les phases
intermétalliques a base d’étain riches en métal de transition ne sont pas éléctrochimiquement
actives, par exemple Cos;Sn, et CoSn [186], ou encore FesSns, Fe;Sn, et FeSn [100] (cf.

chapitre I).

lI- Mécanisme de réaction électrochimique du lithium avec
CoSn,

La suite de cette étude concerne le composé le plus riche en étain du systeéme binaire
Co-Sn: CoSny, (figure 11.4). CoSn, difféere de NizSns par la nature du métal de transition, la
composition et la structure cristalline (cf. chapitre II). Il est donc intéressant de comparer les
espeéces formées lors de la réaction électrochimique avec le lithium et les mécanismes
réactionnels. Comme dans le cas de Ni3Sny, I’analyse combinée des courbes €lectrochimiques
et des données expérimentales obtenues par différentes techniques de caractérisation (DRX,
spectrométric Mossbauer de ''°Sn et mesures magnétiques) vont nous permettre de proposer

un mécanisme de réaction du lithium avec CoSn,.
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lI-1- Analyse des premiers cycles électrochimiques

[I-1-1- Courbes électrochimiques en mode galvanostatique

La courbe de potentiel U(x), ou x représente le nombre de lithium par unité
moléculaire CoSn,, obtenu en mode galvanostatique pour une cellule de type Swagelok ,
utilisant comme ¢électrode positive le composé CoSn, synthétisé par voie céramique, ainsi que
la courbe de dérivée de potentiel -dx/dU sont représentées sur la figure 1I1.22. La vitesse de

réaction, constante pour les processus de décharge et charge, est de 1 Li en 10 heures (C/10).

Comme dans le cas de NizSns, la courbe électrochimique peut se décomposer en
plusieurs régions :

v la région R1 qui présente une chute rapide du potentiel jusqu’a 0,81 V (associé au pic
A). Pour cette valeur de potentiel, il y a apparition d’un plateau sur 0,2 Li. Il s’agit de
la formation d’une couche de passivation (SEI) autour des particules de carbone
contenues dans le mélange de I’¢électrode. Puis, il y a une diminution continue du
potentiel jusqu’a 0,16 V, correspondant a la réaction d’environ 1,2 Li ;

v' larégion R2 entre x = 1,4 et 8,3 Li ou le potentiel décroit lentement entre 0,16 V et la
tension de coupure 0,00 V. Dans cette région la courbe de -dx/dU présente un pic de
réduction de forte intensité a 0,12 V (pic C). Ce potentiel supérieur a celui du pic
équivalent observé pour NizSns (= 0,02 V). De plus, la différence de largeur entre ces
pics (figure II1.2.b) reflete des variations différentes pour U(x) : un plateau horizontal
pour Ni3Sny et un pseudo-plateau présentant une faible pente pour CoSn,. On peut
considérer en premiére approximation que ce pseudo-plateau est caractéristique d’un
processus biphasé ;

+ la région R3 entre 8,3 et 3,1 Li qui correspond a la premiére charge. Un seul pic
d’oxydation intense est observé sur la courbe de dérivée -dx/dU avec un potentiel de
0,56 V (pic E), proche de celui de Ni3Sny (0,59 V). Toutefois la polarisation est plus
faible et le potentiel moyen (R3/R4) de CoSn;, (0,39 V) est plus élevé que celui de
Ni3Sny (0,30 V)

v la région R4 entre 3,1 et 9,2 Li qui correspond a la deuxiéme décharge. Le potentiel
décroit quasi linéairement entre 0,42 V et le potentiel de coupure 0,0 V avec toutefois
un changement de pente a environ 5 Li. Contrairement a Ni3Sny (figure II1.2.a) il n’y a

pas de plateau de potentiel en fin de seconde décharge (figure I11.22.a).
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Figure 111.22. a) Courbe de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique d’une
cellule de type Swagelok utilisant comme électrode positive le composé CoSn, obtenu par
voie céramique et b) courbe de dérivée -dx/dU pour le premier cycle.
La figure II1.23 montre I’influence de la cinétique de réaction sur I’allure du potentiel
U(x) lors de la premicre décharge. Lorsque la vitesse de réaction diminue, les potentiels des
pics de réduction A (formation de la SEI du carbone) et C (pseudo-plateau de la région R2)
augmentent. Dans la région R2 les courbes de potentiel n’évoluent plus pour les régimes C/10
et C/20 et sont quasiment confondues avec un potentiel moyen d’environ 0,13 V. On
considérera que ces régimes sont proches de 1’équilibre thermodynamique.
2,0
a) —— Régime C/2 b) _ ~FT
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Figure 111.23. a) Courbe de potentiel U(x) pour les premicres décharges d’une cellule de type
Swagelok ~ utilisant comme électrode positive le composé CoSn, obtenu par voie céramique a
différents régimes et b) courbe de dérivée -dx/dU correspondantes.
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Cependant, méme pour des régimes plus rapides (C/2 et C/5), le pic C a bas potentiel
apparait, ce qui n’est pas le cas pour Ni3Sny (figure I11.3). Ce résultat est a relier a la valeur du
potentiel moyen du plateau R2 qui, pour des régimes proches de 1’équilibre, est supérieure
dans le cas de CoSn; (= 0,13 V) a celui de Ni3Sn4 (= 0,02 V). L’augmentation de la vitesse de
réaction s’accompagnant d’une diminution de ce potentiel, on a une amplitude de variation

plus importante pour CoSn; que pour Ni3;Sny.

Enfin il est important de remarquer que pour toutes les courbes de potentiel obtenues
avec CoSny, la région R1 concerne moins de lithium (< 1,5) que pour NizSny et cette quantité
est a peu pres constante pour un régime fixé. Ainsi pour les régimes C/10 et C/20 la limite de
la région R1 est égale a 1,4 £ 0,1 Li pour ’ensemble des tests électrochimiques. Deux
exemples sont présentés a la figure II1.24. Ainsi, et contrairement a 1’étude réalisée sur
Ni3Sny, les courbes de potentiel de CoSn, ne présentent pas de grandes différences dans la
région R1, on considerera que Ax(R1) = 1,4 Li et il ne sera pas nécessaire de reporter les

caractéristiques de chaque échantillon.
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Figure 111.24. Courbes de potentiel de deux échantillons étudiées par diffraction des
rayons X : @) Xt = 6 Li et D) x¢ot = 8,3 Li.

[I-1-2- Courbes électrochimiques en mode potentiodynamique

La figure II1.25 montre la courbe de charge différentielle-potentiel en mode

potentiodynamique et la courbe de chronoampérométrie associée d’une cellule de type
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™ J , .. , . ’ .
Swagelok , utilisant comme ¢électrode positive le composé CoSn, obtenu par voie céramique,

a un régime de 5 mV/2 h avec un courant limite de 0,11 mA.
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Figure 111.25. a) Courbe de charge différentielle-potentiel en mode potentiodynamique et b)
courbe de courant-temps (chronoampérométrie) d’une cellule de type Swagelok  utilisant
comme ¢électrode positive le composé CoSn, obtenu par voie céramique.

L’allure de la premiére décharge obtenue en mode potentiodynamique differe des
décharges suivantes (figure I11.25.a). En effet, les pics de réduction A, B et C ne
réapparaissent pas lors des cycles suivants. Par contre, deux nouveaux pics E et F apparaissent
des la deuxieme décharge a 0,39 et 0,32 V. L’analyse du pseudo-plateau de la région R2 a
0,10 V par chronoampérométrie (figure I11.25.b) montre que 1’on est bien en présence d’un
processus biphasique avec une augmentation de l’intensité en valeur absolue au début du
processus. Comme dans le cas de NizSng, on est en présence d’un mécanisme biphasé avec un
phénomene de nucléation-croissance de la nouvelle phase. Par contre, comme pour Ni3Sny, il
est difficile d’interpréter les phénomenes ayant lieu dans la région R1, sauf pour le pic A qui

est caractéristique de la passivation des particules de I’additif carboné.

En mode potentiodynamique, on retrouve bien deux phénomeénes (pics D et E) lors de
la charge (région R3), a 0,46 et 0,58 V, et qui réapparaissent dans les cycles suivants. Le pic
E, plus intense, est caractéristique d’une réaction biphasée comme le montre le
Séme

chronoampérogramme de la figure 111.22.b. L’¢tude du cycle nous montre la bonne

réversibilité des phénomeénes mis en jeu apres la premiere décharge.

Les pics de réduction observés lors de la premicre décharge, en mode

potentiodynamique et en mode galvanostatique a régime C/10, sont & des potentiels tres

-167 -

(w) susuau|



Chapitre 111 : Mécanismes réactionnels et performances électrochimiques

proches et nous avons considéré ce dernier mode pour I’é¢tude des mécanismes. La
caractérisation des processus de décharge/charge et 1’identification des espeéces chimiques
formées au cours du cyclage ont été effectuées ex situ par diffraction des rayons X, par
spectrométric Mossbauer de ''Sn et par des mesures magnétiques des électrodes arrétés a

différents stades de la réaction €lectrochimique.

lI-2- Caractérisation par diffraction des rayons X

La figure III.26 montre une courbe de potentiel standard pour le composé CoSn,
utilisé en tant qu’électrode positive dans une cellule de type Swagelok — et les compositions
étudiée par DRX pour caractériser et identifier les changements structuraux s’opérant lors des

différentes étapes du mécanisme.

a) régime C/10
1 0,0-1,2V

U (V vs Li"/Li%

L
ih
1

0,0 1

10

x (Li/CoSn,)

Figure 111.26. Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok  utilisant
comme €électrode positive le composé CoSn, obtenu par voie céramique. Les
compositions étudiées par diffraction des rayons X sont indiquées par des cercles pleins.

Les différents diffractogrammes des rayons X enregistrés pour 1’électrode CoSn, a
différents stades de la réaction électrochimique sont regroupés sur la figure I11.27 et valeurs

expérimentales des parametres de maille sont rassemblées dans le tableau I11.10.
Comme dans le cas de Ni3Sng, un diffractogramme de I’¢lectrode de départ a été
enregistré dans les conditions décrites dans le paragraphe I-1-2 (figure I11.27.a). Aucun pic de

diffraction supplémentaire n’apparait dans ce cas et les paramétres de maille sont identiques a
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ceux du composé CoSn,. Cependant, les incertitudes sont plus importantes et la taille
moyenne des domaines cohérents est inférieure en raison de la diffusion par le film utilisé

pour éviter 1’oxydation de 1’¢électrode qui provoque 1’¢élargissement des pics de diffraction.
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Figure 111.27. Evolution des diffractogrammes des rayons X enregistrés ex Situ
pour les électrodes CoSn, a différents stades de la premicre décharge et de la
premiére charge (Acuko = 1,5418 A).

Le diffractogramme des rayons X enregistré apres la réaction de 2 Li (figure 111.27.b)
est proche du diffractogramme de ’électrode de départ (position, intensité et largeur des pics
de diffraction). Il s’ensuit que les paramétres de maille et la taille des domaines cohérents ne
varient pas entre 0 et 2 Li. Comme pour Ni3Sny, la diffraction des rayons X ne détecte pas de

changements structuraux dans la région R1.
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Les diffractogrammes des rayons X des échantillons de la région R2 (figures II1.27.c a
II1.27.e) montrent que D’intensité des pics de diffraction de la phase CoSn, diminue
progressivement en fonction du nombre de lithium ayant réagi avec 1’électrode, jusqu’a totale
disparition en fin de premiere décharge (figure II1.27.f). Bien que les paramétres de maille
n’évoluent pas tout au long de la décharge, on observe que la taille des domaines cohérents
diminue (tableau II1.10). En plus, de nouveaux pics apparaissent a environ 20° et 23° (figures
II1.27.d a II1.27.f), mais comme dans le cas de Ni3Sng, il est difficile de caractériser
précisément la ou les nouvelles phases car les pics de diffraction, des différentes phases LixSn
riches en lithium susceptibles d’étre formées lors de la décharge, sont tous dans cet intervalle
(figure 1.5). Toutefois, ces résultats confirment que la région R2 est le siege d’une réaction
¢électrochimique avec disparition du composé¢ CoSn, et formation d’une nouvelle phase de
type LixSn. Il faut aussi noter que ces pics ne correspondent pas au cobalt pur qui devrait étre
extrudé lors de la réaction de déplacement du lithium avec CoSn; [215]. Enfin, les pics de
diffraction du composé CoSn, n’apparaissent plus en fin de premiere décharge indiquant que

la réaction est totale, ce qui n’était pas le cas avec NizSna.

Lors de la premicre charge (région R3), les pics de diffraction attribués a Li,Sn
disparaissent (figure II1.27.g) et aucun nouveau pic n’apparait. En fin de charge, le
diffractogramme obtenu ne présente aucun pic de diffraction. On en conclut que la phase
LixSn formée dans la région R2 disparait au profit de phases amorphes ou nanostructurées qui

ne peuvent étre caractérisées par DRX (figure I11.27.h).

Parameétres de maille Domaine
Echantillon O(ﬁroupe cohérent
espace a (A) c(A) A)

a) xa=O0Li)  l14/mem  6370(8)  5467(9)  526(23)

b) (xee=2Li)  I4/mecm  6369(5)  5462(8)  516(10)
o) (xm=48Li)  l4/mem 6363 (12) 5459 (7) 387 (9)
d) (xe=57L))  l4/mem  6375(8)  5461(6) 300 (26)
&) (xo=6,7Li)  l4/mem  6,369(6) 5464 (9)  288(12)

Tableau 111.10. Paramétres de maille des différentes électrodes CoSn, a différents stades de
la premiere décharge (échantillons a) a f)) et de la premicre charge (échantillons g) et h)).
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Les études menées par diffraction des rayons X montrent que le composé¢ CoSn; est
transformé en une phase de type LixSn dans la région R2 de la premicre décharge qui par la
suite disparait lors la premiere charge (R3). Toutes les phases formées sont probablement sous
forme de nanoparticules mal cristallisées et dispersées qui ne sont pas détectables par DRX.
Nous avons donc utilis¢é une technique sensible a I’environnement local des atomes : la

spectrométrie Mossbauer de ''Sn.
I-3- Caractérisation par spectrométrie Méssbauer de °Sn
Les échantillons étudiés sont sensibles a ’air et ont donc été préparés de la méme

maniére que pour I’étude du mécanisme de Ni3Sny (paragraphe I-1-4). La figure I11.28 montre

les compositions des €lectrodes caractérisées par spectrométrie Mossbauer.

20@)

a) régime C/10
0,0-12V

U (V vs Li"/Li°%)
e it

o
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1

0.0 1

X (Li/CoSn,)

Figure 111.28. Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok — utilisant comme
¢lectrode positive le composé CoSn, obtenu par voie céramique. Les compositions étudiées
par spectrométrie Mossbauer de ''°Sn sont indiquées par des cercles pleins.

Les spectres Mossbauer des échantillons de la premiére décharge (régions R1 et R2),
de la fin de la premiere charge (région R3) et de la fin de la deuxieme décharge (région R4)
sont donnés sur la figure I11.28. Les parametres hyperfins correspondants sont donnés dans le

tableau II1.11.

Le spectre obtenu pour x.,; = 2Li (figure 111.28.b) étant similaire a celui du composé de

départ (figure I11.28.a), il a aussi été ajusté avec un seul doublet. Les paramétres hyperfins
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obtenus pour ces deux spectres ont les mémes valeurs (tableau II1.11) confirmant les résultats
obtenus par DRX qui montrent que CoSn; ne subit pas de modification structurale majeure au

début de la décharge (région R1). Ce résultat est donc similaire a celui de Ni3Sny.
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Figure 111.28. Spectres Mossbauer de ''’Sn enregistrés ex situ a température ambiante
pour les électrodes CoSn, a différents stades de la premicre décharge (régions R1 :a), b)
et R2 : ¢), d), e), 1), g)), & la fin de la premicre charge (région R3 : h)) et a la fin de la
deuxieme décharge (région R4 : 1)).
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Dans la région R2, les spectres Mdssbauer évoluent vers un pic asymétrique et deux
nouvelles contributions sont nécessaires pour ajuster 1’ensemble de ces spectres (figures
II1.28.c a II1.28.g). La contribution globale de ces deux composantes augmente tout au long
de la premicre décharge alors que la contribution du composé CoSn, diminue jusqu’a totale
disparition en fin de décharge (tableau III.11), en accord avec les résultats obtenus par
diffraction des rayons X. Les valeurs des paramétres hyperfins obtenues a partir des spectres
ne varient pas significativement lors de la décharge, excepté I’éclatement quadripolaire d’un

des doublets qui diminue (tableau I11.11).

CoSn, Li;Sn,
Echantillon ~__ CR. 8 A or sie  CR 8 A or x
| |
(%) (mmsh  (mms?  (mm.s? (%) (mms?  (mms?)  (mms?)
a)
(uooL) S 100 21403)  076() 0984 1,02
b)
o2l S 100 21403)  080() 1044 1,09
o) 4h 12 1,93 1,1003)
o 8h 76  2,143) 078(3) 0,93 (4) ) 1,01 (11) 1,09
(Xeot = 4 Li) 4i 12 184(3) 024(3)
d) 4h 20 1,96(3) 1,1003)
9 8h 60 214(3) 078(4) 1,05(5) ) 0,93(6) 1,08
(Xiot = 5 Li) 4i 20 1,84(3) 0244
o) 4h 30 1,98(4)  0,92(7)
© . 8h 40  2,143) 078(4) 1,04 (9) ) 0,95(5) 1,07
(Xtot = 6 Li) 4i 30 1,87(3) 0,24 (4)
f) 4h 35 1,97(4)  0,94(6)
Y 8 30  2,143) 078(5) 1,02(3) ) 0,94(6) 1,0
(Xtor = 6,7 Li) 4 35 1,86 (4) 0,24 (4)
4h 50 1,95(5) 0,816
o9 ) ©) © 697¢5) 1,00
(Xit = 8,3 Li) 4i 50 1,85(4) 023 (4)
h)
(=31l Sh 100 2184 1244 122(4) 2,50
i 4h 50 1,95(5) 0,816
o ) ) © Y oa@) 095
(X0t = 9,2 Li) 4i 50 1,85(4) 021 (4)

Tableau I11.11. Paramétres Mossbauer de ''’Sn des spectres enregistrés 4 température
ambiante pour des électrodes CoSn, a différents stades du premier cycle et de la deuxiéme
décharge : déplacement isomérique par rapport a BaSnO; (), éclatement quadripolaire (A),
largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et contrdle de la qualité des
ajustements (3°).

La comparaison de ces parametres avec ceux des différentes phases LixSn (tableau 1.3)
permet de définir sans ambiguité la steechiométrie de 1’alliage LixSn formé. 1l s’agit de Li;Sn,

qui se forme durant la décharge et non LiySns. Les valeurs des éclatements quadripolaires
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sont également caractéristiques de ’environnement des atomes d’étain pour cette phase.
Toutefois 1’évolution de I’éclatement, pour le site 4h, montre que cette interprétation est
approximative. La diminution de 1’éclatement quadripolaire pourrait évidemment s’expliquer
par une augmentation de la symétrie moyenne autour, de ce site, qui serait associée a des
modifications de structure locale: longueurs et angles des liaisons avec les atomes voisins
(cristallinité), lacunes ou substitutions d’atomes (en particulier par le cobalt). Cependant, il
semble plus probable que cette variation pour un seul site soit liée au choix de traitements des
données expérimentales (3 doublets avec contraintes). Un traitement plus sophistiqué,
incluant par exemple une distribution de sites, serait nécessaire pour une analyse plus précise
mais le manque d’informations complémentaires ne nous a pas permis d’effectuer ce type
d’analyse. On peut toutefois envisager que les différents sites cristallographiques de I’étain
soient perturbés par le caractére amorphe des particules ou la présence de défauts. On pourrait
par exemple avoir une composition Li;4CoxSn, avec x faible. Il est intéressant de noter que
cet effet n’a pas ¢t€ observé pour la phase Li;Sn, obtenue a partir de Ni3Sns. Cette différence
pourrait étre reliée a la différence de pente observée pour les plateaux de potentiel de la région
R2 entre CoSn; et Ni3Sns. Toutefois, on peut considérer en premiere approximation que la
région R2 est le siége d’une réaction de conversion ou CoSn, réagit avec le lithium pour
former directement la phase Li;Sn; :

CoSn, + 7Li" + 7¢” — Co + Li;Sn, (réaction 111.3)

., . o n . n ..
Les quantités relatives d’étain dans CoSn, (—1) et Li;Sn, (—=) pour la région R2
nt t

(commengant a x = 1,4 Li) peuvent étre évaluées a partir des aires A; et A, des sous spectres

Mossbauer de Ni3Sng et Li;Sn, en considérant les équations II1.1 et I11.2. Ionica-Bousquet et

f
al. ont montré que le rapport LzM
f2 f295|‘< (L|78n2 )

est proche de 1,5 [85]. Nous avons donc
évalué les quantités d’étain dans chaque espéce avec ce rapport égal a 1,5 = 0,5. On obtient
une répartition quasi-linéaire des points expérimentaux, proche des variations attendues pour
la réaction I11.3 (figure I11.29). Ces résultats obtenus par spectrométriec Mdssbauer ex Situ sont
comparables aux résultats obtenus par une expérience in situ sur une cellule plastique [85]. Ils

confirment que la réaction II1.3 est prépondérante pour la région R2.
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Figure 111.29. Evolution des quantités relatives d’étain dans CoSn; et Li;Sn; en fonction de la
quantité de lithium pour la région R2. Les droites représentent les quantités d’étain théoriques
dans la région R2 et les ronds les quantités d’étain expérimentales. Les barres d’erreur rendent
compte des incertitudes sur 1’évaluation des facteurs Lamb-Mossbauer et des incertitudes
expérimentales.

En fin de premiére charge, le spectre Mossbauer de 1’électrode se compose de deux
pics de méme amplitude (figure I11.28.h). Un seul doublet a été considéré pour ajuster ce
spectre comme dans le cas du composé CoSn,. La valeur du déplacement isomérique, donnée
dans le tableau III.11, montre que la phase en fin de charge est de stoechiométrie proche de
CoSn,. Cependant, les valeurs de I’éclatement quadripolaire et de la largeur de raie a mi-

hauteur (tableau III.11) sont trés élevées par rapport a celles du matériau de départ.

La comparaison des spectres obtenus pour ces deux phases met immédiatement en
évidence cette différence (figure I11.30). Ces résultats suggerent 1’existence d’une distribution
d’environnements pour les atomes d’étain dans la phase CoSn; reformée. Ces environnements
seraient plus distordus que dans la phase de départ avec de possibles défauts, tels que la
présence d’atomes de lithium. Le spectre Mossbauer traduit donc I’existence d’une phase
"CoSn," de steechiométrie proche de CoSn,, mal cristallisée (en accord les résultats obtenus

par diffraction des rayons X) et pouvant contenir une faible proportion d’atomes de lithium.

- 175 -



Chapitre 111 : Mécanismes réactionnels et performances électrochimiques
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Figure 111.30. Comparaison des spectres Mossbauer lissés de CoSn; et de I’électrode en
fin de premiere charge.

En fin de deuxiéme décharge (figure II1.28.1), le spectre Mossbauer ressemble au
spectre obtenu a la fin de la premiére décharge. En effet, seules les composantes de Li;Sn;
apparaissent avec les mémes valeurs de paramétres hyperfins (tableau III.11). Ceci suggere
que la région R4 est caractéristique d’une réaction de conversion et que les cycles suivants
sont réversibles, comme on a pu le voir avec I’analyse des courbes électrochimiques, et

s’effectuent par transformations successives et réversibles "CoSn," <> Li;Sn,.

La spectrométriec Mossbauer de ''”Sn nous a donc permis de caractériser les espéces
formées lors de la réaction électrochimique du lithium avec CoSn,. Comme pour NisSny, la
premiere décharge permet de transformer CoSn, en Li;Sn,. Mais contrairement aux
observations effectuées pour Ni3Sns, la phase Li;Sn, ne posséde pas les caractéristiques
structurales du composé massif Li;Sn,. Il en est de méme de la phase reformée en fin de
premicre charge qui a une composition proche de CoSn, mais serait amorphe. Dans les deux
cas la présence de défauts de substitution Li/Co n’est pas a négliger. Il reste maintenant a
analyser le comportement du cobalt. Dans ce but, une étude des propriétés magnétiques des

¢lectrodes a été effectuée pour le premier cycle électrochimique.

lI-4- Etude des propriétés magnétiques

On a vu qu’il était possible de caractériser les nanoparticules de nickel extrudées lors

de la réaction ¢€lectrochimique réversible entre le lithium et une électrode a base de NizSny
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grace aux mesures des propriétés magnétiques (paragraphe I-1-5). La méme étude a été
effectuée pour des électrodes & base de CoSn, en différents points de la courbe de
décharge/charge (figure II1.31). La figure II1.32 regroupe les courbes d’aimantation des
différentes électrodes caractérisées. Les moments magnétiques sont mesurés a T = 2 K pour

des champs allant jusqu’a plus de 3 T.

2,0@
a) régime C/10
0,0-12V
1,5 4
o 9)
=
| 1,0 -
[
>
S R3
5 RI D)
0,5 -
b) 0 R
Q
0,04
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

x (Li/CoSn,)

Figure 111.31. Courbe de décharge/charge d’une cellule de type Swagelok  utilisant comme
¢lectrode positive le composé CoSn, obtenu par voie céramique. Les compositions étudiées a
I’aide d’un magnétometre SQUID sont indiquées par des cercles pleins.

On peut remarquer que, mis a part le composé de départ CoSn, qui présente une
courbe d’aimantation de faible intensit¢ (figure I1.28.a) avec une forte composante
paramagnétique, tous les échantillons présentent des comportements ferromagnétiques a basse
température (figure 111.32). En effet, les cycles d’aimantation sont carrés et présentent des
hystérésis avec des champs coercitifs allant jusqu’a poHe = 0,054 T en fin de premiére
décharge (échantillon e)). On peut aussi observer que la saturation est rapidement atteinte

dans tous les cas.
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Figure 111.32. Cycles d’hystérésis mesurés a T =2 K pour les électrodes CoSn, stoppées a
différents stades du premier cycle.

Afin de suivre I’évolution de 1’aimantation lors du premier cycle électrochimique, on a

modélisé les courbes de premiére aimantation pour chaque ¢électrode a 1’aide de fonctions de

Langevin (figure I11.33).

80 I
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70_. D Région R2 @ % AIOO—
P > ] g
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4 8 -
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S 40 4
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0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
X (Li/CoSn,) X (Li/CoSn,)

Figure 111.33. a) Variations de ’aimantation de la composante ferromagnétique (points
expérimentaux et droite de corrélation) et b) variations de la quantité relative de Co dans
I’¢électrode au cours du premier cycle électrochimique, la droite représente le pourcentage

attendu par la réaction I11.3.
La figure III.33.a montre une augmentation quasi linéaire de 1’aimantation de la

composante ferromagnétique en fonction du nombre de lithium. Nous négligeons, dans la

présente discussion, la dispersion des points expérimentaux par rapport aux tendances
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observées. Les ¢tudes XPS et Mossbauer ont montré que CoSn, n’était pas modifi¢ dans la
région R1 et que le lithium réagissait avec CoSn;, dans la région R2. Ces résultats suggerent
que ’aimantation est constante et égale a celle de CoSn, dans la région R1 puis qu’elle varie
dans la région R2. On a donc effectué une régression linéaire sur les points b-e (région R2) et
considéré une droite horizontale issue du point a (région R1). L’intersection de ces deux
droites est obtenue pour la valeur x = 1 Li, comparable a la limite entre R1 et R2 déduite de la

courbe de potentiel (x = 1,4 Li).

La valeur maximale de I’aimantation est obtenue pour I’¢électrode en fin de décharge :
Mterwo = 70,4 A.mz/kgc(,. Cette valeur est égale a environ la moiti¢ de celle du cobalt pur
massif quelque soit sa structure : My.co = 162 A.m%/kg [201] pour la structure hexagonale hcp
et : Mq.co = 165 A.m*/kg [225] pour la structure cubique cfc. En supposant que ’aimantation
provienne des particules de cobalt formées lors de la réaction III.3, ces résultats suggerent que
moins de 50% de particules de cobalt sont obtenues en fin de décharge ou que les particules
formées aient des propriétés magnétiques différentes de celles du matériau massif. La
premiére hypothése contredit les résultats obtenus par les autres techniques qui indiquent que
la réaction III.3 est totale dans la région R2. De plus, des valeurs d’aimantation ne dépassant
pas 80 A.m’/kgc, ont été reportées pour des particules de cobalt monodisperses de taille
nanométrique subissant un phénomene de passivation [221]. Nous pouvons donc considérer

que la réaction R2 produit des nanoparticules de cobalt.

L’augmentation de [D’aimantation de 1’¢lectrode traduit 1’augmentation de Ia
contribution de la composante ferromagnétique des nanoparticules de cobalt par rapport a la
contribution paramagnétique du CoSn,. L’évolution quasi-linéaire de cette aimantation
suggere que les quantités relatives de Co et CoSn;, varient linéairement. En considérant que la
réaction I11.3 est totale en fin de décharge, on peut évaluer I’aimantation des nanoparticules de
cobalt dans 1’électrode & Moo, = 70 A.n12/1<gc0 et on peut tracer les variations de la quantité
relative de Co dans 1’électrode en fonction du nombre de lithium (figure II1.33.b). La
comparaison de ces valeurs expérimentales avec les variations attendues pour la réaction I11.3
montre un bon accord et confirme le mécanisme déduit des résultats Mdssbauer, mais vu,

cette fois ci, du cobalt.

Lors de la charge (région R3, échantillons e-g), on peut remarquer que I’aimantation

de la composante ferromagnétique diminue (figure I11.33). Il y a donc diminution du nombre
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de nanoparticules de cobalt au profit d’une ou plusieurs non magnétiques ou
paramagnétiques. Les résultats obtenus par spectrométrie Mdssbauer montrent qu’il s’agit de
CoSn;, contenant éventuellement une faible quantité de lithium. En fin de charge, la réaction
n’est pas totale puisque 5,5 Li ont été extraits de 1’¢électrode au lieu de 7 Li. La valeur de
I’aimantation de 1’¢lectrode indique qu’il y a encore des particules de cobalt (échantillon g).
Ce résultat suggere qu’une partie du Li;Sn, n’aurait pas été délithiée durant la charge mais
cette phase n’a pu étre mise en évidence par spectrométrie Mossbauer. Il indique que la
composition globale de I’¢lectrode est Li,Co,Sn, avec x = 1,5 et y ~ 0,9. Bien que
I’identification du produit obtenu en fin de charge reste encore imprécise, il n’y a pas de
reformation du matériau de départ méme sous forme de nanocristaux. Le mécanisme dans la

région R3 est donc différent du mécanisme mis en évidence pour NizSny.

80

-20 P

M (Am’/kg,,)

40
-60

-804

0
H,H(T)

Figure 111.34. Cycles d’hystérésis mesurés a T =2 K et T = 300K pour 1’électrode CoSn, a la
fin de la premicre décharge.

Comme dans le cas de Ni3Sn4, les nanoparticules métalliques formées lors de la
réaction de déplacement ont un comportement superparamagnétique a température ambiante.
En effet, la comparaison des courbes d’aimantation de I’échantillon e) a T=2K et T =300 K
(figure 1I1.34) montre que la courbe d’aimantation obtenue a T = 300 K n’atteint plus la
saturation et que le champ coercitif a disparu. Ces deux mesures sont effectuées en dessous de

la température de Curie du cobalt (T¢c = 1388 K) [224].
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Figure 111.35. a) Evolution des courbes ZFC/FC sous poH = 0,05 T au cours du premier cycle
¢électrochimique et b) modélisation de la courbe ZFC/FC obtenue pour 1’échantillon ¢) (Xi=
6,2 Li). En insert : inverse de la courbe FC et écart par rapport a la loi de Curie-Weiss.

La figure II1.35.a représente 1’évolution des courbes ZFC/FC pour 1’électrode CoSn,
au cours du premier cycle électrochimique. Comme on 1’a vu pour Ni3Sny, il est possible de
déterminer le rayon des nanoparticules superparamagnétiques qui se forment lors de la
réaction €lectrochimique par un modele de Stoner-Wolfarth décrit en annexes. Un exemple
d’ajustement des courbes ZFC/FC est donné sur la figure I11.35.b. Les paramétres obtenus par

ce modele sont donnés dans le tableau 111.12.

Echantillon 0 (K) Kexr(10°3.m®)  Mg(T) (us) Ro * oo (NM)

b) -0,7 3,3 0,33 1,7£0,3
C) -4,6 3.3 0,4 1,6 £0,3
d) -0,7 34 0,5 1,7£0,3
€) -3,7 3.3 0,8 1,6 £0,3
f) -22 3,3 0,72 2,2+0,2
g) -3,2 3,3 0,32 1,9+0,2

Tableau 111.12. Paramétres déduits de ’ajustement des courbes ZFC/FC : température de
Weiss (0), anisotropie effective (K.s), aimantation spontanée (M), rayon moyen des
particules (Ry) et largeur de distribution (o).

On peut tout d’abord remarquer que, lors de la décharge (région R2, échantillons b-e),
le diametre moyen des nanoparticules de cobalt formées lors de la réaction électrochimique

entre le lithium et CoSn, (tableau II1.12), est constant (environ 3,2 nm) et inférieur a celui des
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nanoparticules de nickel formées lors de la réaction €lectrochimique entre le lithium et Ni3Sny
(tableau III1.4). 11 n’y a donc ni croissance continue, ni coalescence des particules de cobalt
durant la décharge. Ainsi, les particules de cobalt sont dispersées et peuvent jouer un role de

tampon pour atténuer 1’expansion volumique relative a la formation de Li;Sny.

Lors de la charge (région R3), on a vu que la réaction n’était pas totalement réversible
(figure II1.34). Il reste des nanoparticules de cobalt qui, d’aprés le modele utilisé ici,
possédent un rayon moyen légeérement plus important que lors de la décharge. Cette
augmentation, bien que peu significative, pourrait indiquer que les particules les plus petites

réagissent avant celles présentant un rayon plus important.

lI-5- Proposition de mécanisme

Cette étude, par la combinaison de différentes techniques, nous a permis de montrer
que les mécanismes de réaction électrochimique du lithium avec CoSn, présentaient de
grandes similitudes avec les mécanismes mis en évidence pour NizSns. En effet, il est possible
de décomposer la courbe de potentiel pour la premiere décharge en deux régions :

v" la région R1 entre 0 et 1,4 Li qui comprend un plateau a 0,81 V pour les premiers 0,2
Li (correspondant a la formation d’une couche de passivation autour des particules de
I’additif carboné due a la décomposition de 1’¢lectrolyte) puis une diminution de
potentiel jusqu’a 0,16 V. Dans cette région, moins importante que pour NizSny, CoSn,
ne réagit pas avec le lithium ;

v la région R2 entre 1,4 et 8,3 Li qui comprend essentiellement un pseudo-plateau dont
le potentiel moyen est d’environ 0,12 V. CoSn; réagit directement avec le lithium pour
former Li;Sn, avec extrusion de nanoparticules de cobalt. Cette réaction de
déplacement (réaction 1.3) peut étre représentée par la réaction globale :

CoSn, + 7Li" + 7¢” — Co + LisSn, (réaction 111.3)

Comme dans le cas de Nis;Snys, la phase lithiée obtenue lors de la réaction

¢lectrochimique est Li;Sn; et non LiySns. Comme la région R2 s’étend sur Ax = 6,9

Li, la réaction est ici totale, contrairement a Ni;Sny. Cette réaction entraine 1’extrusion

du cobalt sous forme de nanoparticules superparamagnétiques (a2 température

ambiante) de taille constante.
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En fin de premicre décharge, I’électrode est donc un matériau composite formé, en

plus des additifs, de nanoparticules de Co et Li;Sn,.

Durant la premicre charge (région R3), il n’y a pas reformation du composé de départ,
méme sous forme nanocristalline comme pour NizSns. La réaction n’est pas totale puisqu’il
reste des nanoparticules de cobalt en fin de charge et le produit formé a une composition
globale Li;sCo0¢oSn,. Il pourrait s’agir de nanoparticules amorphes de CoSn, et/ou d’une
solution solide avec le lithium. Les cycles suivants s’effectuent entre les matériaux obtenus en

fin de premiére décharge et en fin de premiere charge.

lll- Mécanisme de réaction électrochimique du lithium avec
NbSng

L’¢tude de NisSng et CoSn, a montré qu’il n’était pas possible d’atteindre la
composition maximale Li»»Sns lors des réactions électrochimiques avec le lithium. Pour
continuer cette étude, nous nous sommes intéressés a NbSn,, car aucune ¢tude n’a été
effectuée sur la réaction du lithium avec une phase intermétallique associant I’étain et un
métal de transition de la cinquiéme période. L’analyse des courbes électrochimiques, la
caractérisation par DRX et spectrométrie Mossbauer de ''*Sn des espéces chimiques formées
lors de la réaction du lithium avec NbSn,, vont nous permettre d’analyser ’effet d’un métal

de transition plus lourd que Co ou Ni sur les mécanismes réactionnels.
llI-1- Analyse des premiers cycles électrochimiques

[1I-1-1- Courbes électrochimiques en mode galvanostatique

La courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok , utilisant comme électrode positive la phase NbSn,, ainsi que la courbe de dérivée
-dx/dU sont représentées sur la figure I11.36. La vitesse de réaction, constante pour les
processus de décharge et charge, est de 1 Li en 10 heures (C/10). L’allure de la courbe de
potentiel étant similaire a celles de NisSnyg (figure II1.2.a) et CoSn, (figure I11.22.a), nous

avons aussi distingué 4 régions pour étudier les mécanismes €lectrochimiques.
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Figure 111.36. a) Courbe de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique
d’une cellule de type Swagelok ~ utilisant comme électrode positive la phase NbSn, et
b) courbe de dérivée -dx/dU pour le premier cycle.

La premicre décharge peut se décomposer en deux régions distinctes R1 : x = 0-1,3 Li
et R2 : x=1,3-6 Li. Dans la région R1, on retrouve le plateau de formation de la couche de
passivation (SEI) autour des particules de carbone contenues dans le mélange de 1’¢lectrode a
0,81 V (pic A) pour x= 0 - 0,4 Li puis une diminution du potentiel jusqu’a 0,07 V. Sur la
figure I11.36.b on peut remarquer 1’existence de deux pics de réduction B et C de faible
intensité a 0,13 et 0,07 V correspondant a des plateaux de potentiel peu marqués a environ x =
1,2-1,5 Li. La région R2 correspond au plateau de potentiel a 0,06 V (pic D) quasiment
horizontal comme pour Ni3Sns et non CoSny. Un mécanisme de réaction biphasée est donc
attendu dans cette région. La fin de décharge est obtenue pour x = 6 Li soit environ 4,7 Li

pour la région R2.

Lors de la premiere charge (région R3), le potentiel augmente jusqu’a 0,57 V et
présente un plateau (pic d’oxydation E) suggérant que la réaction d’oxydation se produit en
une seule étape. La fin de charge est obtenue pour x = 2 Li soit une délithiation de 4 Li dans la
région R3. Enfin, la deuxiéme décharge, similaire a celle de CoSn,, présente une diminution

quasi-linéaire du potentiel entre 0,45 V pour x =2 Liet 0 V pour x= 6 Li.

La figure II1.37 montre 1’effet de la cinétique de réaction sur le potentiel lors de la
premiere décharge. Les courbes U(x) sont similaires pour les régimes C/10 et C/20 suggérant
une situation proche de 1I’équilibre thermodynamique. A C/5 la région R1 est pratiquement

réduite a la formation de la SEI sur les particules de ’additif carboné et la région R2
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commence a environ 0,5 Li (1,3 Li pour C/10) pour finir a 5,5 Li (6 Li a C/10).
L’augmentation de la cinétique de réaction provoque aussi une diminution globale des

potentiels comme le montre le décalage des pics de réduction sur la figure I11.37.b.

U (V vs Li'/Li%
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Figure 111.37. a) Courbe de potentiel U(x) pour les premicres décharges d’une cellule de type
Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase NbSn, obtenu par voie céramique a
différents régimes et b) courbe de dérivée -dx/dU correspondantes.

[11-1-2- Courbes électrochimiques en mode potentiodynamique

La figure II1.38 présente la courbe de charge différentielle-potentiel en mode
potentiodynamique et la courbe de chronoampérométrie associée d’une cellule de type
Swagelok , utilisant comme électrode positive la phase NbSn;, obtenue par voie céramique, &

un régime de 5 mV/3 h avec un courant limite de 0,085 mA.

Comme dans le cas de Ni3Sng et CoSny, I’allure de la courbe de charge différentielle-
potentiel en mode potentiodynamique du premier cycle (figure I11.38.a) est comparable a la
courbe de dérivée de potentiel du premier cycle a régime C/10 (figure I111.36.b). En effet, les
phénomeénes mis en jeu lors de la réaction électrochimique du lithium avec NbSn, se
produisent aux mémes valeurs de potentiel pour les deux modes, compte tenu des incertitudes
expérimentales, et pour les mémes nombres de lithium. On utilisera donc ce régime pour

I’étude des mécanismes réactionnels du lithium avec NbSn,.
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Figure 111.38. a) Courbe de charge différenticlle-potentiel en mode potentiodynamique et b)
courbe de courant-temps (chronoampérométrie) d’une cellule de type Swagelok  utilisant
comme ¢lectrode positive la phase NbSn;.

Dans la région R1, il est difficile d’analyser le chronoampérogramme, bien que
plusieurs phénomenes semblent présents (figure I11.38.b), notamment a 0,82 V (pic A) ou il y

a dégradation de I’¢lectrolyte et a 0,14 V (pic B).

L’analyse du plateau a 0,04 V (pic D) de la région R2 par chronoampérométrie (figure
I1.38.b) montre qu’il s’agit bien d’un processus biphasique avec une augmentation de
I’intensité en valeur absolue au début du processus. Comme dans le cas de Ni3Sns et CoSny,
on est en présence d’un mécanisme biphasé avec un phénomeéne de nucléation-croissance

d’une nouvelle phase.

Les variations du potentiel pour les cycles suivants, caractérisées par les pics a 0,58 V
(pic E) et 0,32 V (pic F) sont similaires aux variations observées lors de la premiére charge et
de la deuxieme décharge (figures I11.38.a). La réversibilit¢ des mécanismes associés aux

variations de potentiel en fonction du nombre de lithium est donc observée a partir de la

premiere charge.

Comme pour NisSng et CoSn,, les variations de potentiel de 1’électrode a base de
NbSn; en fonction du nombre de lithium font apparaitre 4 régions caractéristiques. Pour
identifier les espéces chimiques formées au cours du cyclage, la diffraction des rayons X a

tout d’abord été utilisée.
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llI-2- Caractérisation par diffraction des rayons X

La caractérisation structurale des électrodes NbSn, a différents stades de la premiére
décharge a été réalisée par diffraction des rayons X ex situ. Pour chaque expérience, le
potentiel de coupure a été choisi en fonction de la courbe ¢électrochimique afin de caractériser
et d’identifier les changements structuraux apparaissant lors des différentes étapes du
mécanisme. Comme dans le cas de CoSny, les variations du potentiel dans la région R1 sont
comparables pour les différents échantillons avec une transition vers R2 pour x = 1,3 £ 0,2 Li.
Une courbe type, ou sont représentées les compositions des différents échantillons étudiés par

diffraction des rayons X, est représentée a la figure I11.39.

20@
a) régime C/10
0,0-15V
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Figure 111.39. Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok — utilisant comme
¢lectrode positive la phase NbSn,. Les compositions étudiées par diffraction des rayons X
sont indiquées par des cercles pleins.

Les différents diffractogrammes des rayons X enregistrés pour 1’électrode NbSn;, a différents
stades de la premiere décharge sont regroupés sur la figure I11.40 et les paramétres de maille

affinés sont rassemblés dans le tableau II1.13.

Dans un premier temps, comme dans les cas de Ni3;Sng et CoSny, un diffractogramme
de I’¢lectrode imbibée d’¢lectrolyte a été enregistré pour vérifier si les additifs, I’électrolyte
ou le film protecteur entrainent des modifications de la phase synthétisée. On observe le
méme phénomene de diffusion par le film protecteur qui élargit les pics de diffraction et

conduit a la sous estimation de la taille moyenne des domaines cohérents.
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Figure 111.40. Evolution des diffractogrammes des rayons X enregistrés ex Situ pour les
électrodes NbSn, a différents stades de la premiére décharge (Acuk, = 1,5418 A).

Les diffractogrammes obtenus pour I’¢lectrode non lithiée et I’électrode contenant 1,3
Li sont peu différents (figures 111.40.a et 111.40.b). Ils montrent que NbSn, n’est pas modifi¢
dans la région R1. Toutefois les pics de I'impureté visibles a la figure 111.40.a ont disparu
indiquant la transformation de cette impureté par réaction avec le lithium. Le potentiel de
I’¢lectrode a x¢t = 1,3 Li est de 0,12 V, ce qui suggere que cette transformation s’est effectuée

a un potentiel supérieur a cette valeur.

Sur toute la décharge (R1 et R2) les diffractogrammes montrent la présence de NbSn,
dont les parameétres de maille ne varient pas significativement (tableau I11.13). A partir de x =
2 Li, I’intensité des pics de diffraction de cette phase diminue (figures I11.40.c a I11.40.¢). On
a donc une transformation de NbSn, dans la région R2 (plateau de potentiel) qui correspond a

une réaction de conversion avec formation d’une nouvelle phase. On peut corréler ces
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observations avec la diminution de la taille des domaines cohérents tout au long de la
décharge (tableau III.13). Deux nouveaux pics apparaissent sur le diffractogramme de
I’échantillon d (x4 = 4,5 Li) a environ 19° et 21°. Ces pics ne correspondent pas au niobium
qui aurait été extrudé lors de la réaction de déplacement [226] mais sont caractéristiques des
phases Li,Sn. Cependant, comme dans le cas de NizSns et CoSn,, la composition de cette
phase ne peut étre déterminée a partir de ces seuls pics. Enfin, on peut noter que la réaction de
conversion n’est pas totale car des pics de diffraction de NbSn, sont toujours présents en fin

de premiére décharge.

Groupe Paramétres de maille Domaine
Echantillon ; cohérent
d’espace a (A) b (A) c (A) ( A)

a) (xe=0Li)  Fddd 9,869 (7)  5,655(4) 19,146 (12) 889 (24)
b) xa=13Li) Fddd 9,870 (14)  5,654(6) 19,148 (23) 862 (22)
o) (xw=2Li)  Fddd 9,868 (21) 5,643 (17) 19,148 (24) 714 (21)
d) xm=45Li) Fddd 9,858 (14) 5,640 (12) 19,145(34) 343 (16)
©)(xo=6Li)  Fddd  9.867(16) 5,650 (21) 19,146 (35) 299 (13)

Tableau 111.13. Paramétres de maille des différentes électrodes NbSn, a différents stades de
la premiere décharge (régions R1 et R2).

Comme dans les cas précédents, les études menées par diffraction des rayons X ne
permettent pas d’identifier les réactions €lectrochimiques qui se sont produites. Il est toutefois
bien établi que la phase NbSn;, n’est pas modifiée dans la région R1 puis elle est transformée
dans la région R2 (réaction de conversion). S’ils existent, les phases LixSn sont probablement
sous forme de nanoparticules mal cristallisées et/ou dispersées et la spectrométrie Mossbauer

de '"”Sn nous permettra de les identifier.
11-3- Caractérisation par spectrométrie Méssbauer de *°Sn

Pour I’étude du mécanisme réactionnel du lithium avec NbSn, par spectrométrie

. 11 A . aye o ror .
Mossbauer de ''Sn, les mémes dispositions expérimentales ont été prises que pour les phases
précédemment étudiées. La figure I11.41 montre les compositions des électrodes caractérisées

par spectrométrie Mdssbauer.
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Figure 111.41. Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok — utilisant comme
¢lectrode positive la phase NbSn,. Les compositions étudiées par spectrométrie Mossbauer de
"9Sn sont indiquées par des cercles pleins.

Les spectres Mossbauer des échantillons de la premiere décharge (régions R1 et R2),
de la fin de la premiére charge (région R3) et de la fin de la deuxieme décharge (région R4)
sont représentés sur la figure I11.42. Les paramétres hyperfins correspondants sont donnés

dans le tableau I11.14.

Lors de la premiére décharge le doublet asymétrique de 1’électrode non lithiée évolue
Vers un pic asymétrique.

Le spectre Mdssbauer de I’électrode contenant 1,3 Li (région R1) présente une
asymétrie moins prononcée que le spectre de 1’¢lectrode non lithiée (figures 1I1.42.a et
[11.42.b). 11 a pu étre modélisé¢ a partir des deux doublets caractéristiques de NbSn, pur,
comme le montre la comparaison entre les parametres hyperfins de 1’étain dans 1’¢lectrode et
dans NbSn; (tableau III.14). Ces résultats confirment les résultats de la DRX : disparition de

+II

I’impureté (contenant Sn™ ") décelée dans la phase de départ et absence de réaction du lithium

avec NbSn; dans la région R1.

Au début de la région R2 (xqr = 2 Li) le spectre est caractéristique de NbSn,. Puis il
est nécessaire de considérer 2 doublets supplémentaires pour modéliser les spectres a X¢or = 4,5
Li et en fin de premicre décharge (figures 111.42.d et I11.42.e). Les valeurs des parameétres
hyperfins de ces doublets (tableau III.14) sont caractéristiques de la phase Li;Sn; (tableau 1.4)
dont la contribution augmente en fonction du nombre de lithium. Comme pour Ni3Sny et
CoSny, la région R2 est donc le siege d’une réaction de déplacement (réaction de type 1.3) :

NbSn, + 7Li" + 7¢" — Nb + Li;Sn, (réaction 111.4)
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Cette réaction n’est pas totale car la phase NbSn, est toujours observée par spectrométrie
Maossbauer en fin de premicre décharge méme si sa contribution relative est faible (tableau
II1.14). La présence de NbSn, en fin de décharge, déja mise en évidence par DRX, est
cohérente avec le nombre de lithium associé a la région R2 (4,5-5 Li) qui est inférieur aux 7

lithiums nécessaires pour que la réaction I11.4 soit totale.
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Figure 111.42. Spectres Mossbauer de ''’Sn enregistrés ex situ a température ambiante
pour les électrodes NbSn; a différents stades de la premiere décharge (régions R1 : a),
b) et R2 :¢), d), e)), a la fin de la premiere charge (région R3 : f)) eta la fin de la
deuxieme décharge (région R4 : g)).

Le spectre Mdssbauer obtenu en fin de premiere charge (région R3) peut étre traité a

partir de 2 doublets ayant les mémes paramétres hyperfins que NbSn,, excepté pour le site
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16g ou I’éclatement quadripolaire est divisé par 2 (tableau II1.14). De plus, la largeur de raie
est plus importante que pour la phase de départ. Ces résultats montrent que la phase obtenue
en fin de charge a une composition proche de NbSn, (mémes valeurs des déplacements
isomériques). Les différences observées pour 1’éclatement quadripolaire et les largeurs de raie
traduisent un ¢€largissement des 2 pics formant le doublet de NbSn, qui peut s’expliquer par
I’existence d’une distribution d’environnements de I’étain sur la base de la structure de
NbSn,. Ces résultats sont analogues a CoSn, et montrent que la phase reformée est

nanostructurée et sans doute plus désordonnée que la phase NbSn, de départ.

NbSn, Li;Sn,
Echantillon  _ ~ CR 8 A 2T sie CR 8 A viy X
| |
(%) (mms?YH)  (mmshH  (mms?h %) (mms?  (mms?)  (mm.s?h
l6e 47,5 221(5) 1,80(6) 0,79 (6)
« i)ou) l6g 475 216(5) 230(6) 0,79 (6) 0,48
“ sn" 5 3,13(13) 1,10(9) 0,80 (3)
16e 50 220(13) 1,89 (14
b e (13) D 8706) 0,51
(x=13Li) 16g 50 2,13(11) 2,11(14)
l6e 50 2,19(4) 1,69(13
S @ LMY 0 049
(x=2Li) 16g 50  220(4) 2,12(13)
l6e 355 222(6) 1,60(3 4h 145 197(3) 1,170
b9 ¢ © R EYe) : (3) G 0023 05
(xu=45Li) 16g 355 216(6) 2,08 (4) 4i 145 187(3) 036(4)
16e 67 222(3) 18103 4h 433 196(5) 12003
° ¢ ) @ oz M (%) O v 047
xa=6Li) 16g 6,7 216(3) 2294 4i 433 1.86(5) 049 (4)
f) l6e S0 221(3) 181®) o) 0.4
(xe=1,8Li) 16g 50 2,193 1,09 (8) ’ ’
g) l6e 193 221(3)  180(6) ® 4h 307 196(43) LIS G 050
(xa=6Li) 16g 193 2,193) 1,05(5) 4 30,7 185(3) 045(4) ’
Tableau 111.14. Paramétres Mossbauer de ''’Sn des spectres enregistrés 4 température

ambiante pour les ¢lectrodes NbSn, a différents stades du premier cycle et de la deuxiéme
décharge : déplacement isomérique par rapport a BaSnOs (), éclatement quadripolaire (A),
largeur de raie a mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et contrdle de la qualité des
ajustements (3°).

En fin de deuxieme décharge (figure I11.42.g), le spectre Mdssbauer est similaire a
celui obtenu en fin de premiére décharge (figure I11.42.¢). On retrouve les doublets des deux
sites d’étain de la phase Li;Sn; et ceux de la phase "NbSn," obtenue en fin de premiere charge
(et non ceux de la phase NbSn, de départ). Toutefois, la contribution relative de Li;Sn, est

inférieure a celle obtenue en fin de premicre décharge (tableau II1.14), ce qui pourrait
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s’expliquer par les différences entre les deux types de NbSn,. Les cycles suivants sont
réversibles, comme on a pu le voir avec ’analyse des courbes électrochimiques. Ainsi, le
premier cycle est I’étape de restructuration de 1’¢lectrode qui forme les especes actives pour

les cycles suivants.

llI-4- Proposition de mécanisme

Cette étude de NbSn,, phase intermétallique associant 1’étain et un métal de transition
de la cinquieme période, a permis de montrer que les phénomenes se produisant lors de la
réaction avec le lithium ¢étaient similaires aux phénomeénes observés pour une phase
intermétallique a base d’un métal de transition de la quatriéme période (Ni3Sny et CoSny).

En effet, deux régions bien distinctes peuvent étre distinguées pour la premicre
décharge :

v' la région R1, qui, comme dans le cas des phases précédemment étudiées, est
principalement associée a une diminution de potentiel. Dans cette région, les
différentes techniques expérimentales ont montré que NbSn, ne subit aucun
changement structural et textural. Deux phénomeénes ont pu étre mis en évidence dans
cette région : la formation d’une couche passivante autour des particules de 1’additif
carboné (0,81 V) et la transformation de I’impureté issue de la synthése de la phase de
départ (0,13 V) ;

v" la région R2 concernant le plateau a bas potentiel (0,06 V). Dans cette région, NbSn;,
réagit directement avec le lithium pour former Li;Sn,. Comme on a pu le voir avec
Ni3Sns et CoSnyp, une telle réaction entraine I’extrusion du métal de transition et la
formation de nanoparticules. C’est une réaction de déplacement (réaction 1.3) qui peut
étre représentée par la réaction globale :

NbSn, + 7Li" + 7¢" — Nb + Li;Sn, (réaction 111.4)
La premicre décharge transforme les particules NbSn, de taille micrométrique en un
composite constitu¢ de nanoparticules Nb et Li;Sn,. C’est un processus de nanostructuration

irréversible qui prépare la phase active de 1’¢électrode pour le cyclage.

En fin de premiere charge (région R3), un matériau amorphe et nanostructuré de

composition proche de NbSn, est formé¢. Comme pour NizSny et CoSn; il y a donc réaction
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entre les particules métalliques et 1’étain durant la charge, résultant de 1’appauvrissement en
lithium des particules Li;Sny. Puis les cycles suivants s’effectuent a partir de la réaction

réversible entre les nanoparticules NbSn, et Nb/Li;Sn,.

V- Mécanisme de réaction électrochimique du lithium avec
N-CueSns et n’-CugSns

Les mécanismes de réactions électrochimiques entre le lithium et CueSns ont été
largement étudiés depuis 1999. Cependant, mis a part Choi et al. [78], tous les auteurs
indiquent que la phase obtenue en fin de premiére décharge est Li»Sns [76,91-95]. Comme on
a pu le voir pour NizSns, CoSn, et NbSn,, la spectrométrie Mdssbauer de 119gn permet
d’identifier précisément les especes chimiques formées lors de la réaction électrochimique du
lithium avec les phases intermétalliques a base d’étain. On a pu ainsi montrer que la phase
obtenue en fin de réaction est Li;Sn, et non la phase la plus riche en lithium LiySns.
L’objectif de cette étude est de comparer les mécanismes réactionnels des deux phases

allotropiques de CusSns et d’identifier la phase Li,Sn formée en fin de premicre décharge.
IV-1- Analyse des premiers cycles électrochimiques

IV-1-1- Courbes électrochimiques en mode galvanostatique

Les courbes de potentiel U(x) en mode galvanostatique des cellules de type
Swagelok  utilisant comme électrodes positives les phases n-CusSns et 11°-CueSns, ainsi que
les courbes de dérivée -dx/dU sont représentées sur la figure 111.43. La vitesse de réaction,

constante pour les processus de décharge et charge, est de 1 Li en 20 heures (C/20).

Les courbes de potentiel des deux phases allotropiques ont la méme allure et 5 régions
ont été distinguées : 3 régions R1-R3 pour la premicére décharge, la région R4 pour la
premiere charge et la région RS pour la deuxiéme décharge. Pour les cycles suivants, la
courbe de potentiel a 1’allure de R4-R5 avec cependant une diminution de capacité. La
principale différence avec NizSns, CoSn, et NbSn, est 1’existence du plateau de potentiel dans

la région intermédiaire R2 que 1’on retrouve aussi a environ 10-12 Li dans R4 et RS.
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Figure 111.43. a) Courbe de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique d’une
cellule de type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase n-CugSns, b) courbe
de dérivée -dx/dU du premier cycle, €) courbe de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode

galvanostatique d’une cellule de type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase

Nn’-CueSn; et d) courbe de dérivée -dx/dU du premier cycle.

Pour les deux phases allotropiques, on peut distinguer lors de la premicre décharge :

v la région R1 (0-4 Li) qui présente un plateau a ~ 0,85 V (pic A) entre O et  Lidt a la
formation d’une couche de passivation (SEI) autour des particules de carbone
contenues dans le mélange de I’¢lectrode. On observe ensuite une diminution continue
du potentiel jusqu’a une valeur de 0,38 V entre 1 et 4,5 Li pour n-CusSns et entre 1 et
3,5 Li pour n’-CueSns. On peut remarquer 1’existence d’un pic S de réduction pour n’-
CueSns a 0,63 V qui correspond a un plateau de potentiel a environ 1 Li nettement
moins marqué pour I’autre phase. Ce phénomene pourrait €tre attribué¢ a la réduction
de I’impureté SnO, qui a été décelée par spectrométric Mossbauer de ''’Sn (figure

I1.21.b). Bien que cette réduction s’effectue généralement vers 0,9 V [217], des études
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ont rapport¢ que pour des particules treés petites de SnO, les valeurs de potentiel
¢étaient plus faibles [227,228] ;

v' la région R2 (4-12 Li) formée d’un plateau a 0,42 et 0,40 V respectivement pour n-
CueSns et n1°-CugSns (pic B). Ces plateaux sont caractéristiques de la formation de la
phase Li;CuSn par une réaction mixte (réaction 1.4) [95]. On peut observer que la
longueur des plateaux est la méme pour les deux phases (~ 6 Li) ;

v la région R3 (12-19/22 Li) avec diminution continue du potentiel jusqu’a un plateau
de potentiel a 0,11V (pic C) pour les deux phases. Ce phénomene est attribu¢, dans la
littérature [78,95], a la formation d’un alliage LixSn riche en lithium dont la
composition sera déterminée dans ce travail par spectrométric Mossbauer de ''Sn.
Les différences observées en fin de premiére décharge pour les deux phases ;
diminution progressive du potentiel pour n-CueSns jusqu’a 22 Li et plateau jusqu’a 19
Li pour n’-CusSns, sont dues aux choix des potentiels de coupure qui sont
respectivement de 0,00 et 0,02 V.

Les courbes de potentiel obtenues lors de la premicre charge (région R4) sont
similaires pour les deux phases :

v' on observe un plateau a 0,45V (pic D) qui correspond a la reformation de Li,CuSn
[951;

v’ ensuite on a deux plateaux a des potentiels trés proches : 0,75 et 0,79 V pour -
CueSns, 0,77 et 0,80 V pour n’-CusSns (pics E et F) qui correspondent a la
reformation de la phase de départ par les deux réactions successives décrites dans le
chapitre I ;

v enfin la charge se termine pour x = 9 Li, ainsi 10-13 Li ont été extraits des électrodes
soit environ la moiti¢é du nombre de lithium impliqués lors de la premicre décharge.
C’est le dernier mécanisme de formation de la phase de départ a partir de Li,CuSn qui

semble partiel.

Pour n-CueSns I’allure de la deuxieme décharge (région R5) est similaire a celle de la
premicre décharge a partir de x = 10 Li (régions R2 et R3) alors qu’un décalage d’environ 4Li
est observé pour n’-CusSns. Dans les deux cas, la courbe de potentiel est caractéristique des
mécanismes décrits précédemment pour R2 (partiellement) et R3. On peut aussi remarquer

que cette deuxieme décharge ressemble a la premiere charge mais pour des valeurs différentes
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du potentiel (effet de polarisation). Ces résultats suggerent que les phénoménes de

charge/décharge sont (partiellement) réversibles.

Cette analyse des premiers cycles électrochimiques des phases n-CugSns et 1°-CugSns
a montré que les mécanismes réactionnels du lithium avec les deux phases allotropiques de
CueSns sont similaires. Les seules différences apparaissent sur les nombres de lithium
impliqués dans certaines phases du mécanisme qui peuvent étre attribuées aux conditions
expérimentales et non a la forme allotropique de la phase de départ. De ce fait, I’étude du

mécanisme sera effectuée sur une seule phase : N-CugSns.

IV-1-2- Courbes électrochimiques en mode potentiodynamique

La figure I11.44 montre la courbe de charge différentielle-potentiel d’une cellule de
type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase m-CueSns en mode
potenstiostatique et la courbe de chronoampérométrie associée pour le premier cycle. Un
régime par palier de 5 mV/2 h, un courant limite de 0,012 mA et la méme fenétre de potentiel

qu’en mode galvanostatique ont été utilisés.
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Figure 111.44. a) Courbe de charge différenticlle-potentiel en mode potentiodynamique et b)
courbe de courant-temps (chronoampérométrie) d’une cellule de type Swagelok  utilisant
comme ¢électrode positive la phase n-CugSns.

L’allure de la courbe charge différentielle-potentiel en mode potentiodynamique du
premier cycle (figure 111.44.a) est comparable a la courbe de dérivée de potentiel du premier

cycle a régime C/20 (figure I11.43.b). Les différences quantitatives (valeurs des potentiels)
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sont plus faibles qu’en mode galvanostatique et indique que I’équilibre thermodynamique
n’est pas atteint en mode potentiodynamique. Toutefois, 1’analyse des plateaux a 0,37 V et
0,04 V par chronoampérométrie (figure 111.44.b) montre que 1’on est bien en présence d’un
processus biphasique avec une augmentation de ’intensité en valeur absolue au début du
processus. Comme dans les cas précédemment étudiés, on a des mécanismes biphasés avec
des phénomenes de nucléation-croissance des nouvelles phases. On peut aussi remarquer que

ce type de mécanisme est réversible lors de la charge.

L’analyse du deuxiéme cycle montre que, a part le phénoméne de formation d’une
couche de passivation (SEI) autour des particules de carbone contenues dans le mélange de
I’¢électrode, tous les phénoménes associés a des pics de réduction et d’oxydation

réapparaissent (figure 111.44.a) avec toutefois un faible décalage des potentiels de réduction.

Afin de confirmer ou d’infirmer les mécanismes de réaction du lithium avec n-CugSns
reportés dans la littérature (cf. chapitre I) une étude de quelques échantillons lithiés, choisis
d’aprés I’analyse précédente des courbes électrochimiques, a ¢été effectuée ex situ par

différentes techniques en commengant par la diffraction des rayons X.

IV-2- Caractérisation par diffraction des rayons X

La caractérisation structurale des électrodes n-CueSns a différents stades du premier
cycle a été réalisée par diffraction des rayons X ex situ. Pour chaque expérience, le potentiel
de coupure a ét¢ choisi en fonction de la courbe électrochimique afin de caractériser et
d’identifier les changements structuraux apparaissant lors des différentes étapes du

mécanisme (figure I11.45).
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Figure 111.45. Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok — utilisant
comme ¢lectrode positive la phase n-CueSns. Les compositions étudiées par diffraction
des rayons X sont indiquées par des cercles pleins.

Les différents diffractogrammes des rayons X enregistrés pour I’¢électrode n-CusSns a
différents stades de la réaction électrochimique sont regroupés sur la figure I11.46. Lors de
cette étude, le film protecteur utilisé pour protéger les électrodes d’une éventuelle oxydation
¢tait une feuille de polyéthyléne. Contrairement au film alimentaire, le polyéthyléne présente
un pic de diffraction dans le domaine angulaire étudié, situé a environ 18°. La position de ce

pic est indiquée par un trait en pointillé sur la figure I11.46 par souci de clarté.

A la fin de la région R2, pour x,; = 11 Li (figure II1.46.b), on remarque une
diminution d’intensité et un ¢élargissement des pics de diffraction de la phase de départ qui n’a
donc pas réagi totalement. L’apparition d’une bosse a environ 20°, correspondant a la position
caractéristique de la raie la plus intense (002) de Li,CuSn, confirme la formation de cette

phase qui serait toutefois amorphe [95].

A la fin de la premiere décharge pour xi: = 22 Li (région R3), le diffractogramme ne
présente plus de pics significatifs, indiquant que la phase lithiée est amorphe et/ou

nanodispersée (figure 111.46.c). En particulier, les phases LixSn ne sont pas mises en évidence.
En fin de premicre charge (région R4), on observe la réapparition des raies de

diffraction de la phase n-CusSns (figure 111.46.d), confirmant la reformation de cette phase

sous forme nanostructurée ou mal cristallisée. Aucune autre phase n’est mise en évidence.
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Figure 111.46. Evolution des diffractogrammes des rayons X enregistrés ex Situ pour les
¢lectrodes n-CueSns a différents stades de la premicre décharge (Acuk, = 1,5418 A, PE:
polyéthylene).

La diffraction des rayons X a montré la formation de Li,CuSn en milieu de décharge
et la reformation de CueSns pendant la charge. Ces résultats semblent confirmer les
mécanismes publiés mais restent imprécis en raison de la morphologie des produits qui
seraient mal cristallisés, amorphes ou de taille nanométrique. Des techniques sensibles a
I’environnement local des atomes ont donc été utilisées comme la spectrométrie de

photoélectrons X.

IV-3- Caractérisation par XPS

Comme dans le cas de NizSny, le lithium réagit électrochimiquement avec n-CueSns

par le biais de réactions de conversion. Le pic Sn 3ds, apporte donc des informations
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intéressantes car il permet de sonder le matériau actif et ses transformations lors des réactions
avec le lithium. La figure I11.47 montre les compositions des électrodes caractérisées par XPS.
L’¢étude détaillée a été reportée dans un travail précédent [229] et nous résumons ici les

principaux résultats.

2,0@)
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] 0,0-1,5V
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10 15 20
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Figure 111.47. Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok — utilisant comme
¢lectrode positive la phase n-CugSns. Les compositions étudiées par XPS sont indiquées par
des cercles pleins.

La figure II1.48 représente 1’évolution du pic de coeur Sn 3ds,; enregistrée a différents
stades du premier cycle électrochimique en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase 1-CueSns. Le spectre du pic de coeur
Sn3ds, représenté sur la figure 111.48.a correspond au matériau d’électrode trempé dans
I’¢lectrolyte. Les effets de I’¢lectrolyte sur le matériau d’électrode seront discutés dans le

chapitre IV.

Les spectres Sn 3ds/; obtenus pour les échantillons a) et b) sont similaires et présentent
un pic principal a 487 eV caractéristique de SnO, en surface (cf. chapitre II, 2°™ partie,
paragraphe II-1-2-4). Il n’y a pas de modification détectable de n-CueSns dans la région R1.
Puis les spectres sont formés de deux pics A et B distincts, situés respectivement a 487 et 484-
485 eV. Le pic situé a 484-485 eV a été attribué a 1’étain Sn° (cf. chapitre II, 2°™ partie,
paragraphe II-1-2-4), représentatif de n-CueSns et de Li>CuSn. La proportion relative de Sn’
par rapport & Sn™" est extrémement faible au début de la décharge, puis augmente en fonction

du nombre de lithium dans la région R2. Cette augmentation pourrait étre reliée a la réduction
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de SnO, en Sn’ suivant la réaction irréversible III.1 [76,216-218]. Il pourrait aussi s’agir de
I’augmentation de la contribution de Sn” en surface due & la réorganisation et a la

transformation des particules dans I’¢lectrode.

<N Sn éds,z

T T ™ T T T T T ol T *—
492 490 488 436 484 452 430
Energie de liaison (V)

Figure 111.48. Evolution du pic de cceur Sn 3ds,; au cours du premier cycle de
décharge/charge.

L’existence du pic Sn’, tout au long de la décharge, est compatible avec la présence
des phases 1n-CusSns, LiyCueSns (cette derniére phase serait formée dans la région R1 selon
Thackeray et al. [91-93] et Li,CuSn. Toutefois, la présence d’un pic associ¢ a une phase

LixSn riche en lithium n’a pu étre mise en évidence aussi clairement que pour Ni3Sng.

Cette étude XPS montre ’existence d’une couche superficielle d’oxyde d’étain plus
importante que pour NizSny. Cette oxydation résulte certainement de la méthode de synthése
des phases (cf. chapitre II). L existence d’un pic Sn 3ds), attribué a Sn° est en accord avec les

mécanismes publiés mais les faibles variations de 1’énergie de liaison ne permettent pas de
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distinguer les différentes phases. Nous avons donc utilisé la spectrométrie Mdssbauer de ''’Sn

aux différents points importants de la courbe électrochimique pour cette spéciation.
IV-4- Caractérisation par spectrométrie Mossbauer de *°Sn

Pour I’étude du mécanisme réactionnel du lithium avec n-CusSns par spectrométrie

. 119 A . s o ror .
Mossbauer de “Sn, les mémes dispositions expérimentales ont été prises que pour les phases
précédemment étudiées. La figure 111.49 montre les compositions des électrodes caractérisées

par spectrométrie Mossbauer.
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Figure 111.49. Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok — utilisant comme
¢lectrode positive la phase n-CueSns. Les compositions étudiées par spectrométrie Mdssbauer
de '?Sn sont indiquées par des cercles pleins.

Les spectres Mossbauer des échantillons de la premicre décharge (régions R1, R2 et
R3) et de la fin de la premicre charge (région R4) sont donnés sur la figure II1.50. Les

paramétres hyperfins correspondants sont donnés dans le tableau I11.14.

Les spectres obtenus pour les échantillons a), b) et e) sont similaires et formés d’un pic
large symétrique alors que pour les échantillons c) et d) on observe des changements

significatifs.

Compte tenu des incertitudes expérimentales, les parametres hyperfins obtenus pour
les échantillons a) et b) sont identiques. Il n’y aurait donc pas de modification de n-CusSns
dans la région R1. Cependant, on peut observer un faible élargissement du pic pour

I’échantillon b) par rapport a 1’échantillon a) qui peut étre attribué a une modification de la
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symétrie locale autour des atomes d’étain. Cette modification pourrait résulter de 1’insertion
du lithium dans m-CueSns entrainant la formation de LixCugSns comme I’ont suggéré
Thackeray et al. [91-93]. Toutefois, I’absence de variations significatives du déplacement
isomérique montre que si une telle phase se forme, sa teneur en lithium doit étre faible (< 1).
On doit donc exclure la formation d’une phase LixCueSns riche en lithium (x = 4-5) dans la

région R1. Comme pour NizSns, CoSny, NbSny, le lithium ne réagit pas significativement

avec 1n-CueSns dans la région R1.
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Figure 111.50. Evolution des spectres Mdssbauer de ''’Sn enregistrés ex situ a

température ambiante pour les électrodes n-CusSns stoppées au cours de la premicre
décharge et a la fin de la premiére charge.

Le spectre Mossbauer de 1’échantillon ¢), a la fin de plateau a 0,42 V de la région R2
(figure II1.50.c), est trés différent des deux spectres de la région R1 (figures II1.50.a et

I11.50.b). 11 se compose d’un seul pic, mais deux doublets sont nécessaires pour une
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modélisation correcte des données expérimentales. La principale contribution (90%) est
caractéristique de la phase ternaire Li,CuSn. En effet, les paramétres hyperfins obtenus pour
ce sous-spectre (tableau II1.15) sont identiques aux valeurs publiées par Nordstrom et al.: & =
1,86 (1) mm.s’ et A = 0,31 (3) mm.s” [192]. Les paramétres hyperfins de la seconde
contribution (10%) sont identiques a ceux de I’échantillon b). Cette contribution peut donc
étre attribuée a LixCusSns avec x < 1. La région R2 est donc le si¢ge de la réaction mixte :
LixCug¢Sns + (10-x)Li — LiCuSn + Cu (réaction 111.5)
Comme x est faible il faudrait un grand nombre de lithium (> 9Li/CugSns) pour que la
transformation en Li,CuSn soit totale. Or la région R2 concerne ici 6-7 Li, ce qui explique
que la réaction n’est pas totale et qu’il reste du LixCusSns dans I’échantillon ¢). La quantité
relative d’étain dans cette phase mesurée par spectrométric Mossbauer est de 10%.
L’évaluation de la quantit¢ de LiyCusSns n’a pas été effectuée car les facteurs Lamb-
Maossbauer ne sont pas connus mais cette espéce devrait étre minoritaire. L’absence de
réaction totale est probablement due a la vitesse de réaction trop rapide pour atteindre
I’équilibre thermodynamique. Il se pourrait aussi que la phase formée n’ait pas exactement la
steechiométrie Li,CuSn et soit 1égérement déficitaire en lithium. Ce mécanisme associé a la

région R2 confirme les résultats publi€s exceptés pour la composition des différentes phases.

Le spectre Mossbauer de 1’échantillon en fin de premicre décharge (figure I11.50.d) est
constitué d’un seul pic légerement asymétrique et a été traité avec deux doublets. Les valeurs
des parametres hyperfins obtenus pour ce spectre, données dans le tableau III.14, sont
caractéristiques de la phase Li;Sn; (tableau 1.3). Cette étude par spectrométrie Mossbauer de
"9Sn a donc permis de déterminer la composition du produit lithié obtenu en fin de premiére
décharge a partir de n-CusSns et de montrer qu’il ne s’agit pas de la phase la plus riche en
lithium, Liy»Sns [76,91-95]. On a donc une réaction de déplacement (réaction 1.3) avec
extrusion du métal de transition de la structure hote et formation d’une phase Li;Sn; riche en
lithium :

2Li;CuSn + 3Li" + 3¢” — Li;Sn, + 2Cu (réaction 111.6)
Les autres phases (n-CusSns, LixCueSns et Li,CuSn) n’ont pas été mises en évidence par
spectrométrie Mdssbauer et leur contribution en fin de décharge peut étre négligée. Cependant
le nombre de lithium impliqué dans la réaction II1.6 (1,5Li/Sn) est inférieur au nombre de
lithium de la région R3 (2,2Li/Sn). Bien que la réaction III.6 constitue I’essentiel du

mécanisme dans R3, cette comparaison suggere 1’existence d’autres réactions telle que la

- 205 -



Chapitre 111 : Mécanismes réactionnels et performances électrochimiques

transformation du LixCusSns toujours présent en début de la région R3 ou des écarts a la

stoechiométrie pour les phases lithiées et en particulier Li;CuSn.

Echantillon Phase  Site C.R.(%) &(mms? A(mms?) 2r(mms?)
a) (xo=0Li)  n-CugSns  2c 100 2,17 (3) 0,69 (4) 0,97 (4) 125
b) (Xt =4,5Li) LiCusSns  2c 100 2,13 (4) 0,71 (5) 1,07 (6) 1,13

Li,CueS 2 10 2,123 0,71 (4 1,04 (8
) (k= 11Li)  xoledfs =€ ) % ® 00
Li,CuSn  4a 90 1,88 (4) 0,36 (4) 0,94 (7)
4h 50 1,96 (3 1,06 (5
d) (X =22Li)  Li;Sny ) 96 (3) 06.(5) 1,00 (6) 1,16
4 50 1,85 (4) 0,29 (3)
Li,CueS 2 94 2,12 (3 0,65 (4 1,02 (5
&) (X = 9 Li) 1. Ued15 Y A3) 4) (5) 1,14
Li,CuSn  4a 6 1,89 (4) 0.38 (5) 0,95 (6)
Tableau 111.14. Paramétres Mossbauer de '"Sn des spectres enregistrés a température

ambiante des ¢lectrodes M-CugSns a différents stades du premier cycle: déplacement
1somérique par rapport a BaSnOs (J), €clatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-
hauteur (2'), contribution relative (C.R.) et contrdle de la qualité des ajustements (7).

Le spectre Mdossbauer obtenu pour 1’¢lectrode en fin de premiére charge (région R4),
donné sur la figure II1.50.e, est légérement différent au spectre de 1’échantillon b)
correspondant au début de la région R2 (figure II1.50.b). Ce spectre est légérement
asymétrique et il a été nécessaire de le traiter avec deux doublets, I’'un majoritaire et rendant
compte du produit obtenu en fin de premicre charge (solution solide trés 1égerement lithiée de
type LixCueSns ou n-CueSns) et ’autre minoritaire attribué a un résidu de Li,CuSn n’ayant

pas réagi. Ceci montre que la réaction n’est pas totale lors de la charge.

IV-5- Proposition de mécanisme

L’association de différentes techniques (analyses des courbes électrochimiques, DRX,
XPS et spectrométric Mossbauer de ''°Sn) permet de proposer un mécanisme de réaction

¢lectrochimique du lithium avec CugSns.

La premicre décharge est constituée de trois régions bien distinctes :
v la région R1 associée a une diminution de potentiel jusqu’a 0,42 V. La premiére
partie de cette région (0-1 Li), caractéris€e par un plateau a 0,86 V, résulte de la

décomposition de 1’électrolyte formant une couche de passivation autour des
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particules de I’additif carboné [214]. Pour la seconde partie (1-5 Li), la spectrométrie
Maossbauer ne confirme pas la formation d’une solution solide LixCugSns riche en
lithium comme 1’ont proposé Thackeray et al (x <4 Li). Les résultats montrent que la
phase de départ m-CueSns est inchangée ou contient une quantit¢ de lithium
suffisamment faible pour ne pas modifier notablement les parameétres hyperfins ;

v la région R2 (5-11 Li) ou la courbe de potentiel est constituée d’un plateau a 0,42 V.
Dans cette région le mécanisme publi¢ est la réaction mixte (réaction 1.4) de
LixCueSns avec le lithium pour former la phase ternaire Li,CuSn :

LixCu¢Sns + (10-x)Li — LiCuSn + Cu (réaction 111.5)
Nos résultats confirment ce type de réaction mais pour une valeur faible de x. Cette
réaction n’est toutefois pas complete et le réactif LiyCuegSns est toujours présent en fin
de région R2. Il se peut aussi que la phase Li,CuSn soit déficitaire en lithium ;

v la région R3 (11-22 Li) ou le mécanisme généralement proposé est la réaction de
déplacement :

Li,CuSn + yLi — Liz+,Cu;.,Sn +zCu (0<y<24;0<z<1) (réactionl.12)

Les résultats obtenus par spectrométrie Mossbauer montrent qu’il n’y a pas formation
de Li»»Sns mais Li;Sn;, et on peut proposer la réaction suivante:

2Li,CuSn + 3Li" + 3¢” — Li;Sn, + 2Cu (réaction 111.6)

Ce résultat confirme la suggestion de Choi et al., basée sur une étude MET [78]. La

réaction est totale et constitue le mécanisme prépondérant dans cette région. Ainsi,

I’¢électrode en fin de premiére décharge peut étre considérée comme un composite

nanostructuré Cu/Li;Sn,.

La charge (région R4) n’est pas totalement réversible car, grace aux mesures XPS et
Mossbauer en fin de premiére charge, la phase présente dans 1’¢lectrode a les mémes
caractéristiques que la solution solide faiblement lithiée LiyCueSns et la contribution de
Li,CuSn, bien que minoritaire, est toujours présente. L’analyse des courbes électrochimiques
confirment que le mécanisme de délithiation s’opére suivant plusieurs réactions, avec
notamment reformation de la phase ternaire Li;CuSn. De plus, Les cycles suivant sont
réversibles et s’effectuent entre LixCusSns et Cu/Li;Sny, toujours aprés un passage par la

phase ternaire.
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V- Etude des performances électrochimiques

L’¢étude des mécanismes réactionnels entre le lithium et les phases intermétalliques

choisis va nous permettre de commenter les performances électrochimiques de ces matériaux

ainsi que d’analyser les irréversibilités et les tenues en cyclage.

V-1- Performances électrochimiques des phases du systeme Ni-

Sn

V-1-1- NizgSn BT et NizSn, BT

L’étude des mécanismes réactionnels du lithium avec Ni;Sn BT et NizSn, BT a montré

que ces phases ne subissent pas de transformation majeure au cours de la premiére décharge.
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Figure 111.51. a) Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok  utilisant comme
¢électrode positive la phase NizSn BT, b) évolution de la tenue en cyclage et efficience
coulombienne en fonction du nombre de cycles, €) courbe de potentiel U(x) d’une cellule de
type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase NizSn, BT et d) évolution de la
tenue en cyclage et efficience coulombienne en fonction du nombre de cycles.
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Ces résultats peuvent expliquer les faibles capacités spécifiques obtenues lors de la
premiére décharge, qui sont de 128 mAh.g' pour les deux phases, correspondant
respectivement a la réaction de 1,4 et 2 Li pour NisSn BT et NisSn, BT (figure II1.51). La
faible réversibilité obtenue dans ces matériaux, 18 mAh.g”' pour Ni;Sn BT et 28 mAh.g”" pour

Ni3Sn, BT, montre une fois de plus que le lithium ne réagit pas avec ces phases.

L’absence de réaction du lithium avec ces phases conduit a une trés faible capacité

spécifique qui exclut leur utilisation en tant que matériaux d’¢électrode.

V-1-2- Ni38n4

Lors de la premiere décharge, environ 12,5 Li ont réagi électrochimiquement avec
I’électrode a base de NizSns, ce qui correspond a une capacité spécifique de 515 mAh.g™
(figure I11.52.a). En tenant compte de la masse volumique de NizSns (p = 8,42 g.cm™ [230]),
la capacité volumique en premiére décharge atteint 4336 mAh.cm™, nettement supérieure a
celle du carbone (833 mAh.cm™). La capacité massique théorique de Ni;Sny est de 724
mAh.g" si on tient compte du fait de la formation de Li»»Sns. Cependant, on a vu lors de
I’étude du mécanisme que c’est la phase Li;Sn, qui se forme, correspondant donc a une
capacité théorique de 576 mAh.g™', valeur 1égérement supérieure a la valeur expérimentale si
on considére la décharge compléte. Si on consideére la réaction effective du lithium avec
Ni3Sny qui se produit dans la région R2, la capacité expérimentale est de 350 mAh.g™', valeur

inférieure a la capacité théorique car la réaction est incompléte.

Lors de la charge, 6,9 Li sont restitués, ce qui correspond donc a des capacités
massique et volumique réversibles de respectivement 284 mAh.g”' et 2392 mAh.cm™. La
capacité irréversible est donc de 231 mAh.g" lors du premier cycle de décharge/charge et
correspond a 5,6 Li non restitués. L’irréversibilité a pour origine la région R1 qui consomme
environ 4 Li et qui sera étudiée en détail dans le chapitre suivant, et la région R2 pour moins
de 2 Li. La région R2 concerne la formation de Li;Sn;, a partir de NizSny et Dirréversibilité
traduit la délithiation partielle de Li;Sn,. En effet, Waechter et al. ont proposé un mécanisme
qui permettrait d’expliquer la présence résiduelle d’alliages LixSn a la fin de la charge par
perte de contact électrique de certaines parties de I’¢électrode en raison des contraintes

mécaniques provoquées par I’expansion volumique [231].
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Figure 111.52. @) Courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase Ni3;Sny et b) évolution de la tenue en
cyclage et efficience coulombienne en fonction du nombre de cycles.

L’analyse de la tenue en cyclage d’une cellule de type Swagelok  utilisant comme
¢électrode positive la phase NizSny est représentée sur la figure I111.52.b. On peut s’apercevoir
que la capacité spécifique diminue tout au long des cycles de décharge/charge pour atteindre
97 mAh.g' a la 10°™ décharge. Cette chute de capacité est mise en évidence par une

efficience coulombienne de 81 % au 10™ cycle.

Plusieurs hypotheses peuvent expliquer la mauvaise tenue en cyclage. Tout d’abord la
perte de capacité peut étre due a la forte expansion volumique produite lors de la réaction du
lithium avec la phase de départ lors de la premicre décharge qui peut s’écrire :

Ni3Sny + 14Li" + 14e” — 3Ni + 2Li;Sn, (réaction 111.2)
Les variations volumiques de la transformation de NisSng en Li;Sn; sont théoriquement de
156 % entrainant une perte de connectivité mécanique et ¢électrique entre les particules. Cette
perte de capacité peut aussi tre liée a un effet de taille des particules non optimisée lors de la
synthése. On a vu dans le chapitre I que de meilleures performances pouvaient étre obtenues
avec un controle de la taille des particules lors de la synthése, ce qui permet d’améliorer les
contacts électriques dans I’¢lectrode qui est un matériau composite. Enfin, nous avons vu que
la premic¢re décharge permettait de former des particules de taille nanométrique. Ces
nanoparticules peuvent s’agglomérer au fur et 3 mesure des cycles, ce qui conduit a une perte

de capacité [75,99].
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V-2- Performances électrochimiques de CoSn,

La courbe des premiers cycles de décharge/charge d’une cellule de type Swagelok
utilisant comme ¢électrode positive le composé CoSn, obtenu par voie céramique, est
représentée sur la figure II.53.a. L’¢évolution de la tenue en cyclage et I’efficience
coulombienne en fonction du nombre de cycles sont données sur la figure II1.53.b. La vitesse
de réaction, constante pour les processus de décharge et charge, est de 1 Li en 10 heures

(C/10).

Lors de la premicre décharge, 8,3 Li ont électrochimiquement réagi, ce qui correspond
a une capacité spécifique de 751 mAh.g”' et donc & une capacité volumique de 6691
mAh.cm™ (car p = 8.91 g.cm™ [162]). Cette capacité spécifique est inférieure a la capacité
théorique (796 mAh.g™) calculée pour la formation de la phase Li,Sn la plus lithiée : Lix»Sns.
Si on considere, comme le montre notre ¢tude du mécanisme, que la phase lithiée obtenue en
fin de premiére décharge est Li;Sn, alors la capacité théorique est de 633 mAh.g”. Cette
valeur est inférieure a la capacité expérimentale. Cependant, nous avons montré
précédemment que la premiere décharge faisait apparaitre deux régions : R1 et R2, et que la
réaction de déplacement I11.3 ne concernait que la région R2. Cette région s’étend sur 6,9 Li,
ce qui correspond a une capacité de 624 mAh.g” proche de la capacité théorique car la

réaction de conversion est totale.

Capacité spécifique (mAh.g~)
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Figure 111.53. a) Courbes de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok  utilisant comme électrode positive le composé CoSn; et b) évolution de la tenue
en cyclage et efficience coulombienne en fonction du nombre de cycles.
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La capacité réversible lors de la premiére charge atteint 470 mAh.g” (5,2 Li), ce qui
correspond a une capacité volumique de 4190 mAh.cm™. La capacité irréversible est donc de
281 mAh-g”', ce qui veut dire que 3,1 Li n’ont pas été restitués lors de la premiére charge.
Parmi ceux-ci, seuls 1,6 Li avaient réagi avec CoSn;, dans la région R2. C’est donc une perte

de 144 mAh.g" qui peut étre attribuée a la délithiation incompléte de Li;Sny.

La perte de capacité pour les 5 premiers cycles de décharge/charge est assez
importante (figure I11.53.b), mais aprés quelques cycles, le systéme se stabilise autour de 285
mAh.g" (2539 mAh.cm™) et la tenue en cyclage est maintenue constante avec une efficience
coulombienne proche de 99 %. Cette perte de capacité peut provenir du fait que la réaction
n’est pas totalement réversible. Ainsi, on a vu précédemment que des nanoparticules
superparamagnétiques de cobalt étaient encore présentes en fin de premiére charge. Par
contre, il semblerait que ces nanoparticules stabilisent le systéme aprés quelques cycles
malgré 1’expansion volumique. En effet, la réaction de déplacement étant compléte, on peut
aisément calculer I’accroissement volumique de I’¢électrode grace a la réaction :

CoSn, + 7Li" + 7¢” — Co + LisSn, (réaction 111.3)

La valeur ainsi calculée est de 190 %.

V-3- Performances électrochimiques de NbSn,

Lors de la premicre décharge, 6 Li ont réagi électrochimiquement, ce qui correspond a
une capacité spécifique de 487 mAh.g™ (figure IV.54.a). La masse volumique de ce matériau
étant de 8,26 g.cm™ [165], la capacité volumique de 1’électrode lors de la premiére décharge
de la cellule est de 4021 mAh.cm™. En tenant compte de la composition maximale du produit
lithi¢ (Li7Sn, et non Liy»Sns) et de la réaction partielle de déplacement I11.4 ne concernant que
la région R2, la capacité obtenue pour NbSn; atteint 381 mAh.g”'. Cette valeur est plus faible
que la capacité théorique (568 mAh.g™).

Lors de la charge, 4,2 Li ont été restitués et les capacités massique et volumique
réversibles atteignent respectivement 341 mAh.g”' et 2821 mAh.cm™. La capacité irréversible
est donc de 146 mAh.g" lors du premier cycle de décharge/charge, correspondant & 1,8 Li,
dont moins de 0,5 Li dans la région R2. La réversibilité de ce matériau est donc meilleure que

pour Ni3Sny et CoSn,.
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Figure 111.54. a) Courbes de décharge/charge en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase NbSn;, et b) évolution de la tenue en
cyclage et efficience coulombienne en fonction du nombre de cycles.

La capacité spécifique augmente légerement au cours des cycles suivants jusqu’a
atteindre 312 mAh.g"' (2577 mAh.cm™) au 13°™ cycle. (figure II1.54.b). Cette stabilité se

manifeste par une efficience coulombienne atteignant 100 % apreés 4 cycles.

Bien que la perte de capacité aux premiers cycles puisse étre attribuée a I’expansion
volumique ou a la taille des particules de NbSn,, le niobium, métal de transition de la
cinquieme période, a un volume atomique plus important que les métaux de transition de la
quatrieme période. Ceci lui permet peut-étre de mieux absorber les variations volumiques lors
de la formation d’une phase Li,Sn riche en lithium. La réaction électrochimique peut s’écrire :

NbSn, + 7Li" + 7¢” — Nb + Li;Sn, (réaction 111.4)
Pour cette réaction, I’accroissement volumique entre la phase de départ et la phase lithiée est
de 141 %. Cette variation volumique est plus faible que pour les phases Ni3Sns et CoSn,, ce

qui peut expliquer la meilleure tenue en cyclage.

V-4- Performances électrochimiques de n-CusSns et n'-CueSns

La premiere décharge de n-CueSns s’étend sur 22 Li, ce qui correspond a une capacité
spécifique de 605 mAh.g™' et 4 une capacité volumique de 5058 mAh.cm™ (p = 8,36 g.cm™)
[232] (figure I1.55.a). La capacité spécifique théorique de la phase pour une transformation
CugSns/LixSns est de 605 mAh.g'1 (réaction de 22 Li). Si on considere la transformation n-

CueSns/Li7Sn,, mise en évidence dans ce travail, alors cette capacité est de 481 mAh.g'l. La
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différence entre la valeur expérimentale et cette derniére valeur est d’environ 124 mAh.g”, ce
qui correspond a la capacité de la région R1 confirmant ainsi la réaction de conversion totale

sur R2 et R3.

Dans le cas de n’-CueSns, le plus faible taux de lithium (19,2) ayant réagi peut étre da
a la borne inférieure de la fenétre de potentiel choisie (figure I11.55.c). La capacité spécifique
de premiére décharge est de 528 mAh.g™' et la capacité volumique est de 4366 mAh.cm™ car
p =827 g. cm™ [152]. Dans les régions R2 et R3, correspondant & la transformation 1’
CueSns/Li;Sn,, la valeur de la capacité est de 432 mAh.g”. Dans ce cas, on peut remarquer

que la réaction n’est pas totale.
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Figure 111.55. a) Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok  utilisant comme
¢lectrode positive la phase 1n-CueSns, b) évolution de la tenue en cyclage et efficience
coulombienne en fonction du nombre de cycles, €) courbe de potentiel U(x) d’une cellule de
type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase 1’-CugSns et d) évolution de la
tenue en cyclage et efficience coulombienne en fonction du nombre de cycles.

Les capacités réversibles obtenues lors des premieres charges sont respectivement de

357 et 279 mAh.g" pour n-CueSns et 1’-CugSns. 11 est intéressant de noter que les capacités
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irréversibles obtenues sont équivalentes pour les deux phases et atteignent 248 mAh.g”. Ces
capacités irréversibles sont importantes (9 Li) mais une certaine quantité de lithium n’a pas

réagi (région R1) et la réaction de délithiation n’est pas totale.

Les capacités réversibles diminuent de facon continue, lors des quatre premiers cycles

Séme

de décharge/charge, pour atteindre au cycle 223 et 207 mAh.g" respectivement pour 1-
CueSns et n°-CugSns (figures I11.55.b et I11.55.d). On peut se rendre compte que les capacités
spécifiques tendent a se stabiliser apres 4 cycles. L’efficience coulombienne atteint 94,8 %

pour N-CusSns et 87,3 % pour 1°-CugSns au 5™ cycle.

Les pertes de capacité observées lors des premiers cycles peuvent étre attribuées a un
effet de taille des particules non optimisée mais aussi a I’expansion volumique apparaissant
lors de la réaction de déplacement qui, on 1’a vu lors de 1’étude des mécanismes,
s’accompagne de la formation de la phase Li;Sn,. Dans les deux cas, si ’on ne considére que
la formation de la phase Li;Sn, (sans tenir compte de la formation de la phase ternaire
Li,CuSn), la réaction peut s’écrire :

2CusSns + 35Li" + 35¢” — 5Li;Sn, + 12Cu, (réaction 111.8)
et on obtient des expansions volumiques de respectivement 184 et 106 % pour n-CusSns et

n ’-CU6SI’15.

VI- Conclusion

Les mécanismes et les performances ¢lectrochimiques des phases intermétalliques a
base d’étain obtenues par voie céramique ont été analysés par 1’utilisation combinée de

techniques complémentaires.

L’allure des courbes de potentiel électrochimiques nous a permis de distinguer
plusieurs régions ou se déroulent différents types de réactions.

Dans les cas de NizSng, CoSn;, et NbSnj,, la premiére décharge se décompose en deux
régions en fonction du nombre de lithium insérés dans 1’¢électrode. La premiére région, R1, est
constituée d’un plateau attribué¢ a la décomposition de I’électrolyte a la surface des particules
de I’additif carboné et d’une diminution continue de potentiel jusqu’a la seconde région R2.

Cette diminution de potentiel domine R1 puisqu’elle implique un grand nombre de lithium
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pouvant atteindre 4 Li pour NizSns. La région R2 est formée d’un plateau biphasique qui se
termine a la fin de la premiere décharge. Les deux phases allotropiques de CueSns ont des
comportements électrochimiques analogues. Dans les deux cas, on distingue deux régions R2
et R3, aprés la région R1, formées respectivement de deux plateaux biphasique a des
potentiels différents. Enfin, pour les phases pauvres en étain, telles que NizSn BT et NizSnp

BT, la courbe de potentiel n’est formée que de la région R1.

Les mécanismes réactionnels ont été caractérisés par DRX et spectrométrie Mdssbauer

de '"”Sn, et dans certains cas par des mesures XPS et magnétiques.

La DRX, montre qu’il n’y a pas de réaction entre le lithium et les phases
intermétalliques dans la région R1. Par contre, le matériau de départ disparait dans la région
R2 au profit d’'une seconde phase de type LixSn dont il est difficile de déterminer la
composition puisque toutes les phases LixSn riches en lithium possédent des pics de
diffraction dans le méme domaine. De plus, les produits formés dans R2 sont nanostructurés
et mal cristallisés. Dans le cas de CueSns, la région R2 est caractéristique de la formation
d’une phase ternaire Li,CuSn. Enfin, la disparition totale des pics de diffraction de CoSn, et
CueSns en fin de décharge montre que la réaction €lectrochimique est totale pour ces deux

phases, ce qui n’est pas le cas pour Ni3Sns et NbSn,.

Comme la caractérisation structurale des ¢électrodes par DRX ne permet pas d’obtenir
des informations fiables sur les nouvelles espéces chimiques, des techniques de
caractérisation sensible a 1’environnement local des éléments ont ét¢ employées. Ainsi, la
spectrométrie Mdssbauer de ''*Sn nous a permis de sonder 1’étain et de caractériser les phases
lithiées obtenues apres la région R1. Les mesures magnétiques ont été effectuées sur Ni3Sny et
CoSn;, phases ayant un comportement paramagnétique susceptibles de former des particules
ferromagnétiques (Ni et Co). La spectroscopie XPS a été employée pour mettre en évidence

les processus redox mis en jeu.

La combinaison de ces techniques a permis de confirmer qu’il n’y a pas de réaction
¢lectrochimique significative entre le lithium et les phases intermétalliques dans la région R1.
Grace a la spectrométric Mossbauer de ''”Sn, on a pu montrer que le lithium ne réagit pas
avec les phases pauvres en étain comme Ni3Sn BT et Ni3Sn, BT ce qui leur conférent de

médiocres performances €lectrochimiques.
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Par contre, on a pu mettre en évidence que la région R2 est le si¢ge d’une réaction de
déplacement avec formation de la phase Li;Sn, et extrusion du métal de transition de la
structure hote (pour NizSns, CoSn, et NbSny). Dans le cas de CusSns, le premier plateau
(région R2) correspond a une réaction mixte avec formation de la phase ternaire Li;CuSn et
extrusion de cuivre. C’est la région R3 qui correspond a la formation de la phase Li;Sn,.

La formation de Li;Sn, plutét que LixSns, qui est la phase la plus souvent reportée
dans la littérature, est un résultat important. La formation d’une phase moins riche en lithium
que LiySns a pour conséquence de diminuer la capacité théorique maximale de ces matériaux.
Ce type de réaction entraine la formation de nanoparticules métalliques dont la taille moyenne
ne varie pas lors de la décharge. Ces particules sont dispersées dans I’¢électrode et jouent le
role de tampon pour atténuer les effets de 1’accroissement volumique, lors de la formation de
Li;Sn,. Pour résumer, les réactions suivantes sont représentatives des mécanismes de réaction

des phases intermétalliques étudiées avec le lithium dans la région R2 :

Ni3Sny + 14Li" + 14e” — 3Ni + 2Li,Sn, (réaction 111.2)
CoSn, + 7Li" + 7¢” — Co + Li;Sn, (réaction 111.3)
NbSn, + 7Li" + 7¢” — Nb + Li;Sn, (réaction 111.4)

En ce qui concerne 1n-CueSns, il faut tenir compte de la formation de la phase ternaire:
LiyCueSns + (10-x)Li" + (10-x)e” — 5Li,CuSn + Cu (réaction 111.5)
2Li,CuSn + 3Li" + 3¢ — Li;Sn, + 2Cu (réaction 111.6)

La spectrométrie Mossbauer et les mesures magnétiques ont aussi permis de quantifier
les especes chimiques présentes dans les €lectrodes et ainsi de pouvoir suivre I’état de charge
d’une batterie de deux points de vue : I’étain et le métal. On a observé en particulier que la

quantité de Li;Sn, formée dépendait de la valeur du potentiel du plateau biphasique.

L’interprétation de la charge est plus délicate et il semblerait que le métal de transition
ne réagisse avec 1’étain qu’apres une délithiation partielle de Li;Sn,. Mais dans tous les cas, la
phase formée en fin de charge, bien que de composition proche, est structuralement différente
de la phase de départ. La comparaison des parametres hyperfins entre ces deux phases indique
que le produit obtenu en fin de charge est nanostructuré et/ou amorphe, et peut contenir une
faible quantité de lithium. C’est sans doute pour CoSn; que la différence est la plus marquée,

car toutes les nanoparticules de cobalt n’ont pas réagi lors de la charge. Les cycles suivants
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s’effectuent de maniére quasi-réversible entre les phases obtenues en fin de premicre décharge

et en fin de premiere charge, avec une phase intermédiaire Li,CuSn dans le cas de CueSns.

La compréhension des mécanismes réactionnels a permis d’analyser les performances
¢lectrochimiques des électrodes. Les capacités massiques importantes obtenues lors de la
premiére décharge (> 500 mAh.g™") sont dues 4 la quantité importante de lithium nécessaire a
la formation de Li;Sn,. La densité de ces matériaux leur confére des capacités volumiques
plus de cinq fois supérieures a celle du graphite. Les meilleurs matériaux (CoSn, et NbSn,)
présentent des tenues en cyclage intéressantes, de I’ordre de 300 mAh.g”', ou le role du métal

de transition a été mis en évidence.

L’¢tude des mécanismes et des performances a mis en évidence I’importance de la
premiere décharge électrochimique qui constitue une étape essentielle de restructuration de
I’¢lectrode. A la fin de la premiere décharge 1’¢lectrode est devenue un composite formé de
nanoparticules de Li;Sn, et de métal. Cependant, I’irréversibilité au premier cycle est tres
importante, en particulier dans la région R1. Aucune réaction ¢lectrochimique entre le lithium
et les phases intermétalliques n’ayant été mise en évidence dans cette région, nous nous

sommes intéressés aux phénomenes d’interface électrode/¢lectrolyte.

-218 -



Chapitre IV

L’INTERFACE ELECTRODE/ELECTROLYTE

I- Réactivité chimique des électrodes vis-a-vis de I'électrolyte......ccccccviivciiieiie e,
I-1- Analyse par XPS de I'€lectrode NizgSNyg ....c.coeiuii it
I-2- Analyse par XPS de I'€leCtrode 1m-CUpSNs5........ooiuiiiiiie ittt see et e e seaeeseee e

lI- Etude de I'interface électrode/électrolyte au cours du premier cycle électrochimique......

II-1- Etude par XPS.....ccooocvveeeeeiinne
1-1-1- Ni38n4 .....................................

[I-1-1-1- Formation d’'une couche de pasSiVatioN............ccovueiieiiiiieee e
11-1-1-2- Analyse de la couche de PasSIVALION ...........ocueiiiiiiiiiiiiie e

[1-1-2- N-CUSN5 .evvveeiirieee e,
11-1-3- Conclusion ........cccoovvvveeeevennnnn.

II-2- Etude par spectroscopie d'impédance €lectroChimiqUEe...........cceeeieeeriiieiiee e

[1-2-1- NizgSNg.eeeeiiiiiieiiiiine e
I1-2-1-1- Larégion R1 .........ccveeene
II-2-1-2- Larégion R2 .........cc.cc......

[1-2-2- NizSn BT et NizSn, BT ...........
[1-2-2-1- NizgSN BT ..ocevviiiieeeiiiiieenne
[1-2-2-2- NigSny BT ..oooeiiiieeiiiieee

[1-2-3- N-CUSN5 .vvvveeiiieee e
II-2-3-1- Larégion R1 ............cc......
I1-2-3-2- Larégion R2..........cccce.....
I1-2-3-4- Larégion R3..........cccce....

11-3- CoNCIUSION .....cooviiiiiiieeee e

llI- Influence de la taille des particules

I11-1- Composés nanostructurés du SYStEME Ni-SN........cceveiiiiiiiiiiieie e e e

I-1-1- Nigsn et Nigsnz ......................
-1-2- Ni3,5Sn4 ..................................
I1I-2- Composé nanostructuré CoSns...
IV- Conclusion .......cccuvevvveviveininiiiiiannnnnn,






Chapitre IV : L’interface électrode/électrolyte

(e dernier chapitre a pour objectif d’identifier les phénomenes d’interfaces

¢lectrode/électrolyte. Deux techniques complémentaires ont ¢ét¢ employées afin de
comprendre les modifications de la surface des ¢électrodes lors des réactions
¢lectrochimiques : la spectroscopie XPS qui permet de caractériser les espéces formées a la
surface des particules constituant 1’¢lectrode et la spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique
(EIS) qui permet de différencier différents phénomenes physiques et physico-chimiques a
I’interface électrodes/électrolyte. Cette étude s’est portée principalement sur deux phases
obtenues par voie céramique dont les mécanismes réactionnels ont été étudiés dans le chapitre
précédent : NizSny et n-CugSns. Les deux autres phases du systéme binaire Ni-Sn pauvres en
étain (NisSn BT et Ni3Sn, BT) ont aussi été caractérisées par spectroscopie d’impédance
¢lectrochimique afin de comprendre [’origine de leurs performances ¢lectrochimiques
médiocres.

La dernicre partie de ce chapitre est consacrée aux mécanismes et performances
¢lectrochimiques des nanoparticules intermétalliques a base d’étain. Cette étude préliminaire
va nous permettre d’analyser 1’effet de I’augmentation de I’interface entre les particules et

I’¢lectrolyte.

|- Réactivité chimique des électrodes vis-a-vis de
I’électrolyte

Dans un premier temps, nous allons étudier I’effet de la trempe des électrodes dans
I’¢lectrolyte. Cette étude a pour objectif de différencier 1’effet du cyclage électrochimique sur
I’interface électrode/électrolyte, de I’effet du simple contact de 1’électrode avec 1’électrolyte.
L’¢lectrode a été plongée dans I’¢lectrolyte pendant 24 heures, puis rincée avec du DMC et
séchée. Afin d’éviter tout contact avec 1’air, pouvant géner la caractérisation par XPS qui est
une technique de surface, toutes les manipulations ont été effectuées en boite a gants et les
échantillons ont été soigneusement conservés et envoyés dans des tubes stériles et étanches
Venoject® au "Laboratoire de Chimie Théorique et Physico-Chimie Moléculaire”" de
I’université de Pau et des Pays de I’Adour (UMR 5624). Apres réception, les tubes sont placés
dans une boite a gants directement reliée a la chambre d’introduction sous vide du
spectrometre. Les électrodes NizSny et n-CusSns utilisées pour I’étude XPS ont été préparées
a partir d’un mélange de 90 % en masse du matériau actif, 5 % de noir de carbone et 5 % de

liant PTFE. La diminution de la quantité d’additifs par rapport aux autres expériences a pour
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objectif de mieux sonder les matériaux actifs. En effet, I’importante surface spécifique du noir

de carbone (70 m’g"') et le PTFE qui enrobe les grains (réle du liant) pourraient

considérablement géner la caractérisation des matériaux actifs.

I-1- Analyse par XPS de I'électrode NizShy

Les pics de ceeur C 1s, F 1s, Ni 2p3, et Sn 3ds,, ainsi que les bandes de valence des
¢lectrodes brute et trempée dans 1'électrolyte, sont présentés sur la figure IV.1. Les résultats

quantitatifs correspondants sont reportés dans le tableau I'V.1.

F1s -CF,
électrode
brute A

électrode
|
trempée
Lo !

C1s noir de
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Figure IV.1. Pics de cceur C 1s, F 1s, Ni 2p35 et Sn 3ds, et bandes de valence de 1’électrode
compléte NizSny avant et apres la trempe dans ’électrolyte.

Les niveaux de cceur observés pour les deux ¢électrodes sont caractéristiques du noir de
carbone (C 1s), du PTFE’ (C Is et F 1s), de NizSny (Ni 2psj, et Sn 3dsp,) et de SnO; (Sn 3dsy,).
Les niveaux Sn 4d situés en dessous de la bande de valence confirment 1’existence des deux

r, s + yos g ‘s
types d’étain Sn” et Sn™", caractéristiques de ces deux derniéres phases.

7 Le polytétrafluoroéthyléne (PTFE) est un polymére thermoplastique de formule chimique (-CF,-CF»-),. Il est
donc caractérisé par des pics de coeur C 1s et F 1s.
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Les contributions relatives du carbone et du fluor représentent environ 90 % de la
quantité totale d’éléments analysés. Cette quantité est importante en raison de la surface
spécifique du noir de carbone (70 m”g") et de I’enrobage des particules par le PTFE. La
comparaison des spectres obtenus pour 1’électrode brute et pour I’électrode trempée dans
I’¢lectrolyte indique que 1’¢lectrolyte ne provoque ni la formation de nouvelles espéces
carbonées a la surface de 1’électrode (pics de coeur C 1s) ni 1’oxydation du nickel® (pics de
cceur Ni 2ps3p2). Par contre, la proportion d’oxyde d’étain augmente (pics de coeur Sn 3ds), et
bandes de valence). De plus, il reste des traces de LiF et LiPFg (pics de cceur F 1s) malgré le

ringage au DMC.

électrode trempée

électrode brute dans I’électrolyte attribution
EL (eV) % EL (eV) %
Ni 3p 66,5 0,8 66,6 0,6 Ni3Sny
Sn 3dss 484,8 1,5 4844 1,0 Ni3Sny
486,8 2,5 486,9 2,8 SnO,
-—- - 684.9 0,5 LiF
F1s -—- - 687,0 0,3 LiPFg
689,1 19 689,1 8,2 PTFE
530,8 3,7 530,9 4,4 SnO,
O 1s 532,0 2,1 532,0 1,7 Contamination Hydrocarbonée (C.H.)
--- - 533.,6 0,4 C.H.
C 1s 284,3 63 284,3 76 noir de carbone (NC)
292,0 7,4 291,9 4,1 PTFE
Li 1s .

---% en dessous de la limite de détection

Tableau 1V.1. Energies de liaison et pourcentages atomiques des éléments Ni, Sn, F, O, C et
Li obtenus a partir des spectres XPS de ’électrode brute a base de Ni3;Snyg puis aprés trempe
dans I’¢lectrolyte.

Il est important de noter que les quantités d’étain et de nickel en surface ne sont pas
modifiées par 1’¢lectrolyte, qui ne provoque pas de passivation a la surface de I’¢électrode. En
conclusion, I’¢lectrolyte ne modifie pas significativement la surface de I’¢lectrode si ce n’est

une faible oxydation de 1’étain.

¥ Les pics de coeur Ni 2ps, sont perturbés par la présence d’un pic Auger du fluor, dont I’intensité est encore
faible a ce stade de 1’étude, mais qui masquera totalement le signal Ni 2p dans la suite de 1’étude par XPS.
C’est pour cette raison qu’a été considéré le pic de coeur Ni 3p.
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I-2- Analyse par XPS de I'électrode n-CueSns

Les pics de ceeur C 1s, F 1s, Sn 3ds;, et P 2p, ainsi que les bandes de valence des
¢lectrodes brute et trempée dans I'électrolyte, sont présentés sur la figure IV.2. Les résultats
quantitatifs correspondants sont reportés dans le tableau IV.2. Le pic de cceur Cu 2p;/, ne sera

pas étudié ici en raison de sa trop faible intensité

T T T
—
Sn 3d StV C 18
512
Cc-C
C-H Noir de
Sn® \ lcarbong
A) Electrode
brute (-CF,-CF,-),
Electrode 2 J
brute
0 \ T T T T T T
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T T T T :V T
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Figure 1V.2. Pics de cceur C 1s, F 1s, Sn 3ds;; et P 2p et bande de valence de 1’¢lectrode
compléte N-CueSns avant et apres la trempe dans I’¢électrolyte.

Le pic de cceur Sn 3ds/; de 1’¢électrode brute présente deux pics a 484,9 eV et 486,8 eV,
correspondant respectivement & Sn’ dans 1-CueSns et a Sn™" dans SnO, (figure I1.24). La
quantité de Sn” devient négligeable devant la quantité de Sn™ (SnO,) lorsque 1’électrode est
trempée dans 1’électrolyte (figure IV.2). D’apres le tableau 1V.2, la quantité totale d’étain
observée en surface chute de 4,1 a 0,1 % sous I’effet de 1’¢lectrolyte, et le cuivre n’est plus
observable (en dessous de la limite de détection). De plus, on peut observer sur la figure IV.2
que les pics C 1s caractéristiques des additifs de 1’¢lectrode (noir de carbone et PTFE) ont

disparu. Seul le pic F 1s, avec un épaulement de faible intensité a 689,0 eV, montre encore la
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présence d’une faible quantité de PTFE apres réaction avec 1’¢lectrolyte : 1,5 % contre 12 %
pour I’¢électrode brute (tableau IV.2). La disparition des contributions des niveaux de coeur des
¢léments du matériau d’¢électrode apres réaction avec ’¢lectrolyte indique que la surface des

particules intermétalliques est recouverte par une couche de passivation.

électrode trempée

électrode brute d ) attribution
ans I’électrolyte
EL (eV) % EL (eV) %
Cu 2psp 932,9 0,9 --- -2 N-CueSns
484,9 0,7 — N-CueSns
SN 3dsrz 4868 34 4869 0,1 SnO,
-—- -—- 6849 3 LiF
F 1s -- -—- 687,1 1,5 LiPF¢
689,0 8 688.9 1 PTFE
530,6 4 - - SnO,
O 1s 532,1 5 531,9 32 C.H,, Li,CO;
--- --- 533,6 3,3 C.H.
284.4 74 283,2 0,4 NC
-—- -—- 285,0 24 C.H.
C 1s -—- -—- 286,8 4 (CH,-CH;-0O),,, ROCO,Li, ROL1
-—- -—- 2887 1 RCO;L14, Li,C,04
-—- -—- 290,1 9 Li,CO;
2919 4 --- --- PTFE
P 2p - - 133,5 0,4 phosiphates
--- - 137,2 0,3 LiPF¢
Li 1s 55,7 20 LiF, LiPF,, Li,COs3, etc.

---% en dessous de la limite de détection
Tableau 1V.2. Energies de liaison et pourcentages atomiques des éléments Cu, Sn, F, O, C, P
et Li obtenus a partir des spectres XPS de 1’¢électrode brute a base de n-CusSns puis apres
trempe dans 1’¢électrolyte.

L’analyse des pics de cceur C 1s, F 1s et P 2p et de la bande de valence va nous
permettre déterminer les especes résultant de la réaction entre 1’¢lectrode et 1’¢électrolyte. Le
spectre C 1s de 1’¢lectrode trempée dans 1’électrolyte est principalement constitué de trois pics
a 285,0, 286,8 et 290,1 eV. Le pic a 285,0 eV est caractéristique du carbone de la
contamination hydrocarbonée. Le pic a 290,1 eV correspond aux atomes de carbone liés a
trois atomes d’oxygene, qui peut étre attribué a Li,COs, apres confirmation par la bande de

valence (figure 1V.2), ou I'on retrouve les pics caractéristiques de ce composé [233]. La
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quantité de Li,COj; est estimée a 54 % en surface (tableau 1V.2). Quant au pic a 286,8 eV, il
correspond aux atomes de carbone liés a un seul oxygene et peut étre attribué aux especes du
type (-CH,-CH,-0),, CH3;0CO;Li ou ROLI en faible quantité qui ont déja été identifiées a la
surface de plusieurs types d’¢lectrodes [234-236]. Le spectre F 1s montre la présence d’un
autre composé€, de proportion importante a la surface de I’électrode, avec un pic a 684,9 eV. Il
s’agit de LiF, dont la présence est confirmée par I’analyse de la bande de valence (figure
IV.2) avec son pic caractéristique vers 30 eV [237]. La quantité de LiF observée par XPS est
d’environ 6 % (tableau I'V.2).

Des traces de LiPFg sont encore présentes a la surface de 1’¢lectrode trempée dans
I’¢lectrolyte malgré le ringage au DMC avec un pic F 1s a 687,1 eV et un pic P 2p a 137,2 eV
[236]. De plus, le spectre P 2p montre un pic a 133,5 eV qui est attribué a des phosphates,
résultant de la dégradation de LiPF¢ (figure IV.2).

Contrairement a Ni3Sny, I’électrode a base de n-CueSns réagit avec I’électrolyte et les
particules sont alors recouvertes par une couche de passivation constituée majoritairement de
54 % de Li,CO; et de 6 % de LiF. Bien que n-CusSns et NizSns soient tous deux des phases
intermétalliques, il semblerait néanmoins que Nn-CueSns ait une réactivité beaucoup plus

importante a 1’électrolyte employé dans notre étude (LiPFg 4 1 mol.I" dans un mélange de

solvants PC/EC/3DMC) que NiszSna.

II- Etude de l'interface électrode/électrolyte au cours du
premier cycle électrochimique

lI-1- Etude par XPS
[I-1-1- NizSny

Par analyse des pics de coeur Sn 3dsp, C 1s, Ni 3p, Li 1s, F 1s et O 1s et des bandes de
valence, il est possible de suivre les modifications de la surface des échantillons pendant le
premier cycle électrochimique. Comme on a pu le voir dans le chapitre précédent, les
quantités de lithium associées a chaque région caractéristique de la réaction du lithium avec

Ni3Sny varient d’un échantillon a I’autre, en particulier dans la région R1. Il faut donc tenir
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compte de ces variations pour pouvoir interpréter correctement les résultats. Ainsi, la figure
IV.3 rappelle I’allure de la courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de
type Swagelok , utilisant comme électrode positive la phase NizSn, obtenu par voie
céramique et le tableau IV.3 résume les quantités de lithium dans chaque région pour les
échantillons étudiés par XPS. Les résultats des analyses quantitatives sont donnés dans le

tableau IV 4.

2,0
régime C/20
0,0-1,2V
1,5
SE
S
=
= 1.04
w
= R1
2 s
0,54
R4
R2
0,0+
T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
X (Li/Ni,Sn,)

Figure 1V.3. Courbe de potentiel U(x) (décharge/charge) en mode galvanostatique d’une
cellule de type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase NizSny obtenu par voie

céramique.
Echantillon Xtot Région U (Vvs. Li*/Li% Ax(R1) Ax(R2) Ax(R3)
a) 0 R1 - - - -
b) 2 R1 0,582 - - -
c) 4 R1 0,071 - - -
d) 7 R2 0,012 3,7 3,3 -
e) 12,3 R2 0,000 3,8 8,5 -
f) 8,6 R3 0,575 3,7 8,2 3,3
2) 5,9 R3 1,200 4 7.9 6

Tableau 1V.3. Echantillons étudiés par XPS : nombre total de lithium dans I’¢lectrode (Xot),
région étudiée, potentiel de coupure et nombres de lithium associés a chaque région pour la
premiére décharge: Ax(R1), Ax(R2) et la premicre charge: Ax(R3).
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[I-1-1-1- Formation d’une couche de passivation

L’observation de la composante caractéristique du pic de cceur C 1s du noir de carbone
(284 eV) nous donne des informations sur la surface des particules de 1’additif carboné (figure
IV.4.a). En effet, on peut remarquer que la quantité¢ de carbone mesurée par XPS diminue
fortement dans la région R1, principalement avant X = 2 Li (tableau IV.4). Cette chute
d’intensité du signal résulte de la formation d’une couche de passivation a la surface des
particules de ’additif carboné dont I’épaisseur moyenne augmente et/ou dont le nombre de
particules recouvertes augmente. L’existence d’une couche de passivation a la surface de
I’additif conducteur carboné n’est pas étonnante en soi. En effet, il s’agit simplement d’un
processus de réduction des constituants de 1’électrolyte a la surface du matériau carboné,

comme c’est le cas a la surface d’une électrode négative classique de carbone [38].
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carbone —{+— Région R3
70 -
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S ]l 2
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| | | : : \ < 30
1 1
c) . P e S
X T4Li 4 ! o/ 20
l | |
1 1 | -
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Figure 1V.4. a) Evolution du pic de coeur C 1s au cours du premier cycle décharge/charge et
b) quantité relative de noir de carbone mesurée au cours du premier cycle électrochimique.

Dans la région R2, on peut observer que I’intensité du signal diminue puis disparait
pour X = 7 Li. Lors de la charge (région R3), le signal augmente faiblement et la proportion de
noir de carbone détectée par XPS reste inférieure a 10%. Ces observations montrent que le
processus qui apparait dans la région R1, avant x,c = 4 Li, est essentiellement irréversible. Il

pourrait donc expliquer une partie de la perte de capacité observée lors du chapitre précédent.
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En revanche, la surface du pic de ceeur C 1s du PTFE (= 292 eV) ne varie pas
significativement (figure 1V.4.a), la quantité mesurée reste a peu pres constante tout au long
de la décharge (tableau IV.4). Il semble donc que le liant PTFE ne soit pas recouvert par une
couche de passivation, ce qui confirme qu’il est inerte électrochimiquement et insoluble dans

les solvants de 1’¢lectrolyte.

Cette couche de passivation ne concerne pas seulement I’additif carboné. En effet les
quantités relatives de nickel et d’étain, obtenues a partir des pics de cceur Ni 3p et Sn 3ds),
attribués a Ni3Sny, diminuent fortement dans la région R1 (tableau IV.4). Le signal Ni 3p
disparait a partir de Xt = 4 Li et ne réapparait qu’en cours de charge (région R3), le nickel
restant toutefois a des teneurs trés faibles (= 0,1 %). On a donc formation d’une couche de

passivation a la surface des particules intermétalliques de 1’¢électrode.

T T T T 2 ‘I. :'." T g
68 64 60 56 52
Energie de liaison(eV)

T T T - T T T
72 68 64 60 56 52
Energie de liaison(eV)

Figure IV.5. Evolution des pics de coeur Ni 3p et Li 1s au cours du premier cycle
décharge/charge.

En raison de la valeur ¢levée de la section efficace du pic de cceur Sn 3ds, (13 fois
plus grande que la section efficace du pic C 1s et 200 fois plus grande que celle du pic Li 1s)
il est possible de détecter de petites quantités d’étain et de mesurer 1’évolution de cette
quantit¢ tout au long du cycle électrochimique (figure IV.6.b). On peut observer que la
quantité totale d’étain (Ni3Sns + SnO;) détectée par XPS diminue fortement dans la région

R1 (3,8 a 0,14 %). On peut interpréter ce résultat par la formation d’une couche de
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passivation qui empéche les électrons de NisSng et SnO, d’atteindre le détecteur. La
diminution de I’intensité du signal est donc caractéristique de la croissance de cette couche

et/ou de I’augmentation du nombre de particules de Ni3;Sny recouvertes par cette couche.

4.0 4 —#— Région R1
’ N —i— Région R2
—{+— Région R3
3,5
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1 o
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IS \ 2
<) 7 =
Q 2,0 @
X %
1 N
1,5 1
1,0
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Figure IV.6. a) Evolution du pic de cceur Sn 3ds,; au cours du premier cycle de
décharge/charge et b) quantité relative d’étain mesurée au cours du premier cycle
¢lectrochimique.

Dans la région R2, la quantité d’étain reste faible jusqu’a la fin de la décharge puis une
légére augmentation apparait pendant la charge (région R3). Ce résultat montre que 1’essentiel
du processus de passivation du matériau actif se produit dans la région R1, avant xo = 4 Li, et

qu’il est fortement irréversible.

La formation d’une couche de passivation a la surface des particules de noir de
carbone et des particules intermétalliques dans la région R1 est a relier aux observations
détaillées dans le chapitre précédent. Les données expérimentales montraient que Ni3Snyg
n’était pas modifi¢ dans cette région mais que le potentiel U(x) diminuait en fonction du
nombre de lithium. L’ensemble des résultats montre que le lithium ne réagit pas avec les
particules intermétalliques mais avec 1’électrolyte a I’interface électrode/¢lectrolyte. En plus
de la réduction de I'oxyde de surface (vue dans le chapitre précédent), et de la possible

insertion de lithium dans le noir de carbone [238,239] il y a surtout formation d’une couche
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de passivation stable qui consomme une grande partie des 4 moles de lithium (pour une mole
de Ni3Sny) et qui est a ’origine de la perte irréversible de capacité en début de premicre

décharge.

L’examen des bandes de valence vient confirmer le recouvrement progressif du
matériau par une couche de passivation (figure IV.7). Pour x4t = 0 Li, le massif trés intense a
23-28 eV est caractéristique des niveaux 4d de 1’étain. La modification de sa forme entre X =
0 et 2 Li correspond a la réduction de 1’oxyde d’étain situé a I’extréme surface de particules
intermétalliques et principalement a la formation de la couche de passivation qui se poursuit
jusqu’a Xyt = 4 Li. La diminution du rapport signal-bruit indique une baisse d’intensité des
niveaux Sn 4d qui possédent la plus forte section efficace. Le spectre de valence devient alors
représentatif de la couche de passivation. A partir de Xt = 4 Li et jusqu’a la fin de la premicre

charge, I’allure du spectre de valence reste globalement inchanggé.

Valence

Valence

Energie de liaison(eV)

Energie de liaison(eV)

Figure IV.7. Evolution de la bande de valence au cours du premier cycle décharge/charge.

[I-1-1-2- Analyse de la couche de passivation

Grace a I’analyse combinée des différents pics de cceur C 1s (figure IV.4.a), O 1s
(figure IV.8) et des bandes de valence (figure IV.7), il est possible de déterminer les

principales espéces carbonées qui apparaissent dans la région R1.
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©)

X = 4 Li

T T T T T T T T T
536 534 532 530 528
Energie de liaison(eV)
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Figure 1V.8. Evolution du pic de cceur O 1s au cours du premier cycle décharge/charge.

A partir de x,t = 2 Li, le pic de coeur C s présente quatre nouvelles composantes a
285, 286-287, 289 et 290 eV qui correspondent respectivement a des environnements
carbonés de type CH,, C-O, CO; et CO;.

Le pic a 285 eV peut étre attribué au carbone de contamination toujours observé a la
surface des échantillons, mais aussi a d’autres especes carbonées formées dans la couche de
passivation. Il est difficile d’avoir une spéciation précise mais |’apparition de ces
composantes met en évidence la formation d’especes organiques a la surface de I’électrode
résultant de la dégradation de 1’¢lectrolyte. Plusieurs études ont été menées afin de proposer
des mécanismes de formation de telles especes.

Le pic a 286-287 eV peut avoir plusieurs origines. Il peut tout d’abord résulter de la
présence d’especes ROCO,Li. Il peut également étre associé¢ a d’autres mécanismes, comme
celui de la polymérisation par ouverture du cycle du carbonate d’éthyléne (EC) [240] :

nEC — (-CH,-CH,-O-), + nCOxy), (réaction 1V.1)

qui conduit a la dégradation de CO, gazeux, phénoméne connu dans les batteries Li-ion.

Certains auteurs citent méme la présence d’espéces de types alcoolates de lithium ROLi
[241].

Le pic a 289 eV peut également s’expliquer de différentes fagons. La présence

d’especes de types carboxylates de lithium (RCO;Li) a été évoquée [242]. De méme, certains
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mécanismes conduisant a la formation d’oxalates par réduction de CO, dégagé et dissout dans

I’¢lectrolyte ont été proposés [243].
Enfin la formation de carbonates a partir de la réduction des solvants a été évoquée

selon les mécanismes [244] :

2DMC + 2Li" + 2e” — 2CH;0CO,Li + CoHg g (réaction 1V.2)
DMC +2Li" + 2e” — Li,CO;3 + CoHg(g) (réaction 1V.3)
Ces mécanismes peuvent concerner les trois solvants utilisés dans notre étude (EC, PC et
DMC). IlIs conduisent a la formation de carbonate de lithium (Li,CO;) ou d’alkyl carbonates

de lithium (ROCO,L1). Le pic C 1s de ces espéces carbonées apparait a environ 290 eV.

Le spectre du niveau O s est dominé par un pic a 531,9 eV a partir de X« = 2 Li et
jusqu’a la fin du cycle qui peut étre attribué¢ a Li,COs et/ou ROCO,Li [233]. De plus, un
épaulement apparait vers 533,5 eV et qui peut rendre compte de la présence de ROCO,Li
[233,245]. Cependant, on peut observer que la quantité globale d’oxygene augmente,
montrant en fait que le spectre O 1s regroupe d’autres especes que les carbonates et qu’il est
donc difficile de déterminer sans ambiguité les especes présentes dans la couche de

passivation a 1’aide du pic de cceur O 1s.

Par contre, 1’étude de la bande de valence nous permet de reconnaitre les quatre pics
caractéristiques de Li,COs a 24, 13, 11 et 6 eV [233]. L’essentiel des carbonates est donc
constitué principalement de Li,COs car dans le cas de la présence de ROCO;Li, on devrait

observer des pics supplémentaires entre 15 et 20 eV [233], ce qui n’est pas le cas ici.

Ainsi, il apparait que les espeéces formées a I’interface électrode/électrolyte est un
mélange complexe et que seules certaines espeéces peuvent étre identifiées sans ambiguité par

XPS, comme Li,COs.

Le tableau IV.4 montre que la proportion de Li,COs reste stable a environ 30 = 5 %
apres Xyt = 4 Li. Il n’y a donc pas de modification importante de ce carbonate a la surface de
I’¢électrode, ce qui constitue une différence importante par rapport a une électrode carbonée
[229]. On peut donc conclure que les carbonates formés dans la région R1 sont stables, ce qui
explique une fois de plus la perte irréversible de lithium observée sur la courbe

¢lectrochimique en début de décharge (figure 1V.3).
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Tableau 1V.4. Energies de liaison et pourcentages atomiques des ¢léments Ni, Sn, F, O, C et

Li obtenus a partir des spectres XPS de I’¢lectrode a base de Ni3Sny au cours du premier cycle

¢lectrochimique.
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Outre la formation des espeéces organiques, on peut noter que SnO, disparait
essentiellement dans la premiere région R1 (figures 1V.6.a, IV.7 et IV.8), ce qui traduit la
réduction de cet oxyde par le lithium (cf. chapitre III, paragraphe 1.1.3) et la croissance de la
couche de passivation. Il faut insister sur le fait que la spectroscopie XPS est une technique de
surface. La quantit¢ de SnO; est infime par rapport a Ni3Sny dans 1’¢lectrode et n’a donc pas
d’incidence directe sur la forme de la courbe ¢électrochimique et le nombre de lithium engagés

dans la réaction électrochimique.

D’autres especes peuvent étre caractérisées sans ambiguité grace au pic de cceur F 1s

(figure 1V.9)

— T T T T
694 692 690 688 686 684 682
Energie de liaison(eV)

— T T T T T v T T
694 692 690 688 686 684 682
Energie de liaison(eV)

Figure 1V.9. Evolution du pic de ceeur F 1s au cours du premier cycle décharge/charge.

Les spectres F 1s des électrodes sont composés essentiellement de trois pics a environ
685, 687 et 689 eV correspondant respectivement a LiF, LiPF¢ et PTFE. La quantité de LiPFg
(sel de I’¢lectrolyte) est quasiment nulle (tableau 1V.4), ce qui montre 1’efficacité¢ du rincage
au DMC (solvant de I’¢lectrolyte). La quantité de PTFE déduite du pic F 1s reste assez élevée
tout au long du cycle (tableau IV.4). Ceci confirme les observations effectuées pour le pic de
ceeur C 1s (figure IV.4.a): il n’y a pas de réaction électrochimique entre le lithium et
I’¢lectrolyte a I’interface PTFE/¢lectrolyte. La quantit¢ de LiF, quant a elle, fluctue d’un
¢échantillon a ’autre (tableau 1V.4) et il est difficile d’interpréter ces variations. Néanmoins,

LiF est une des espéces présentes majoritairement dans la couche de passivation, sa teneur
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varie peu apres Xt = 4 Li (5 = 2 %). L’étude de la bande de valence nous confirme la
formation de LiF avant xi = 4 Li et sa stabilité au cours des cycles ¢électrochimiques (figure
IV.7). Plusieurs mécanismes ont été¢ proposés [240,246,247] pour expliquer la formation de
LiF a la surface des électrodes, notamment par réaction du sel de lithium (LiPF¢) avec des
traces d’eau initialement présentes dans 1’¢lectrolyte, selon 1’équation :
LiPF¢ + H,O — LiF + POF; + 2HF, (réaction 1V.4)
ou encore par réaction avec le carbonate de lithium formé :
LiPF¢ + Li,CO3 — 3LiF + POF; + CO,, (réaction 1V.5)
ou enfin par réaction avec les alcoolates de lithium formés :

LiPFs + 4ROLi — (RO),PF + SLiF — OP(OR); + RF + 5LiF (réaction 1V.6)

Ces mécanismes conduisent également a la formation de phosphates et
fluorophosphates. Cependant, dans notre cas, aucun pic de phosphore n’a pu étre détecté sur

les spectres XPS, probablement en raison de 1’efficacité du lavage au DMC.

[1-1-2- n-CugSns

La figure IV.10 montre les compositions des ¢lectrodes a base de mNn-CueSns
caractérisées par XPS qui vont nous permettre, comme dans le cas de Ni3Sny, de suivre les
modifications de la surface des échantillons pendant le premier cycle électrochimique par
analyse des pics de cceur Sn 3dsp,, C 1s, F Is et P 2p et des bandes de valence (figure IV.11).

Les résultats des analyses quantitatives sont donnés dans le tableau I'V.5.

2,0@)
a) régime C/20
| 0,0-1,5V

€)

U (V vs Li"/Li%

=
w
1

0,0 -

10 15 20
x (LiM-Cu,Sn,)

Figure 1V.10. Courbe de potentiel U(x) d’une cellule de type Swagelok  utilisant comme
électrode positive la phase n-CueSns. Les compositions étudiées par XPS sont indiquées par
des cercles pleins.
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Dans le chapitre précédent, I’analyse du pic de cceur Sn 3ds, nous a donné des
informations sur les processus redox liés a la réaction ¢€lectrochimique entre le lithium et -
CueSns. En analysant les quantités globales d’étain mesurées en surface par XPS au cours du
premier cycle électrochimique (tableau IV.5), on peut constater que la couche de passivation
s’est essentiellement formée lors de la trempe de I’¢lectrode dans I’¢lectrolyte. En effet, la
quantité¢ globale d’étain au cours du premier cycle électrochimique ne fluctue pratiquement

pas et reste faible (= 0,1 %).

o " cc
Sn 3dg), Cls cH™>
noir de
ﬁ) co carbone
0O-C-O 7
G CO‘j k

— % . Valence

T

C

P |
492 4r90 48‘3 4%6 424 ; 420 204 2‘,‘;2 290 2&3 2;36 28‘4 282
Energie deliaison (eV) Energie de lisson (eV)
F 1s <«— LiF P 2p LiPF,
_t‘) phosphates

#=L1i,Co, \ o)
¥ =LiF

— T T T T T
35 30 25 20 15 10 5 1]
Energie de liaison (V)

i

602 59‘9 6;;3 ﬁéd 6|84 652 142 140 1%z 136 134 132 130
Energie de liaison (&) Energie de liatson (¢V)

Figure 1V.11. Evolution des pics de cceur C 1s, Sn 3ds),, F 1s et P 2p et de la bande de
valence au cours du premier cycle décharge/charge.
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Pour tous les échantillons a)-e), le pic de coeur C 1s présente le méme profil que celui
de 1’¢lectrode trempée dans 1’¢lectrolyte. Les deux principaux pics a 285,0 et 290,2 eV,
correspondent respectivement au carbone de contamination et aux carbonates. On peut
observer un pic a 286,7 eV attribué a 1’oxyde de polyéthyléne (PEO), due a la polymérisation
par ouverture du cycle du carbonate d’éthylene (EC) [240], et/ou d’alkyl carbonate de lithium
(ROCO:;Li). La faible intensité de ce pic par rapport au pic des carbonates a 290,2 eV indique
que Li,COs3 est I’espéce dominante a I’interface électrode/électrolyte. D apres le tableau IV.5,
la quantité de Li,COj; ne varie pas (9 = 1 %) tout au long du premier cycle électrochimique. A
I’instar de Ni3Sny, mais contrairement aux électrodes carbonées [229], la couche de
passivation contenant majoritairement Li,CO3; n’est pas modifiée pendant le cyclage. Enfin,
I’épaulement a 289,1 eV peut étre attribué a la présence d’une faible quantité d’oxalates,

obtenue par réduction de CO, dégagé et dissout dans I’¢lectrolyte [243].

On peut aussi noter la présence du pic C Is du noir de carbone a 283,7 eV, a peine
détectable lors de la premiere décharge, mais qui réapparait a la fin de la premicre charge (2,6
%) (tableau IV.5). On pourrait penser que cette contribution en fin de charge est le signe
d’une diminution de I’épaisseur de la couche de passivation, mais d’apres le tableau IV.5, les
contributions des autres especes ne semblent pas augmenter de la méme manicre. Une autre
interprétation peut étre proposée. Lors de la charge, qui correspond a un mécanisme
d’oxydation du c6té de I’¢lectrode étudiée, la surface du noir de carbone est concernée par un
mécanisme de dissolution de la couche de passivation, comme cela est le cas pour une
¢lectrode carbonée [229]. Cette dissolution ne concerne que le noir de carbone et non les

autres especes constituant 1’¢électrode, c’est-a-dire le matériau actif et le PTFE.

Les spectres F 1s des quatre échantillons étudiés sont composés de trois pics observés
a 685, 687,5 et 689 eV, correspondant respectivement aux atomes de fluor des composés LiF,
LiPF¢ et PTFE (liant) (figure IV.11). Les quantités relatives de LiPF¢ et PTFE sont faibles, de
I’ordre de 1-2 % (tableau I'V.4). Malgré le ringage au DMC, on retrouve donc des traces de sel
apres la trempe dans 1’¢lectrolyte. On note surtout que la quantité de LiF détectée a la surface
de I’¢lectrode reste stable (7 £ 2 %), et qu’elle est identique a la quantité mesurée en fin de
charge (tableau IV.5). La couche de passivation ne semble donc pas évoluer au cours de la

réaction électrochimique.
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L’¢étude des bandes de valence vient confirmer les observations faites sur les pics de
ceeur (figure IV.11). En effet, les bandes de valences des échantillons étudiés aux différents
stades du premier cycle électrochimique sont semblables, ce qui montre la stabilité de la
couche de passivation. Elles sont dominées par la présence de Li,CO; et de LiF, qui
constituent les principaux composés de cette couche. Les autres especes restent minoritaires
lors des cycles électrochimiques. D’apres le tableau IV.5, on peut estimer la proportion de

Li,CO; entre 50-60 % et celle de LiF entre 5-10 %, selon les échantillons.

a b c d e N
(xwt:)o Li) (waZ,s Li) (xtotz)ll Li) (xwt:;Z Li) (xt0t=)9 Li) attribution
W @ e @ P e %

Cu2pyp - 933 001 933 001 - -2 n-CugSns
snaq, T O 444 001 4840 002 4843 002 4840 001 n-CugSns, LixCuSn
4869 0,1 4869 02 4869 0,1 4866 0,1 4866 0,04 SnO,

6349 3 6850 25 6849 5 6850 3 6850 5 LiF

Fi1s 6871 15 6874 15 6873 14 6875 05 6873 2 LiPF,
6880 1 6894 22 6890 14 6892 15 6892 2 PTFE

o B19 32 5320 34 5320 46 SO 2 B9 L C.H., Li,COs
533,633 - e el CH.
2832 04 - - 2836 04 2837 0.6 2836 26 NC
2850 24 2850 26 2850 12 2850 13 2851 85 C.H.

ci 2868 4 2865 36 2867 3 2867 32 2870 38 (CHrCHxO), ROCO.LJ ete.
2887 1 2890 15 2891 14 2891 2.1 2891 1.4 RCO,Li, LisC0,
2001 9 2902 8 290, 8 2902 10 2902 9 Li,CO,
o 2021 1 2921 07 2921 07 2920 1 PTFE

pop 1335 04 137 03 1336 04 1336 01 1340 14 phosphates
1372 03 1373 02 1372 02 1372 06 1371 02 LiPF,

Lils 557 20 558 19 557 20 557 23 557 23 LiF, LiPF, Li,CO, ctc.

---% en dessous de la limite de détection

Tableau 1V.5. Energies de liaison et pourcentages atomiques des éléments Cu, Sn, F, O, C, P
et Li obtenus a partir des spectres XPS de I’¢lectrode a base de n-CusSns au cours du premier
cycle électrochimique.

[1-1-3- Conclusion

Grace a I’¢tude de I'interface électrode/électrolyte par XPS au cours du premier cycle

¢lectrochimique, on a pu mettre en évidence la formation d’une couche de passivation sur les
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particules de noir de carbone et sur les particules intermétalliques par contact avec
1’¢lectrolyte pour n-CueSns et dans la région R1 pour Ni3Sns. Cette couche est essentiellement
formée de Li,CO; et de LiF mais aussi d’autres carbonates et de Li,O en faible quantité.
Contrairement a une électrode carbonée [229], elle reste stable apres formation, ce qui
explique I’importante perte irréversible de lithium en début de premiere décharge.

La formation de cette couche de surface, qui est due a la réaction du lithium avec
I’¢lectrolyte, s’accompagne d’une diminution de potentiel de 1’¢lectrode qui permet ensuite
d’amorcer la réaction du lithium avec la phase intermétallique (région R2). Elle résulte donc
de I’absence de cette réaction au potentiel attendu (quelques dixiémes de volts) en raison sans
doute d’effets de surface.

Afin de compléter cette analyse, nous avons utilis¢ la spectroscopie d’impédance

¢lectrochimique dont les premiers résultats sont présentés dans la suite de ce chapitre.

lI-2- Etude par spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de tester la réponse d’un dipdle
a une impulsion modulée en potentiel ou en courant a des fréquences différentes. Elle permet
ainsi de séparer les processus les plus rapides, qui donnent une réponse aux hautes fréquences,
des processus lents, qui donnent une réponse aux basses fréquences. Une description de la

technique est présentée en annexe.

Cette ¢tude a pour objectif d’analyser qualitativement les phénomenes a 1’interface
¢lectrode/électrolyte lors de la premiere décharge électrochimique et de corréler les résultats a
I’analyse XPS précédente. 11 s’agit des premiéres mesures d’impédance in situ effectuées au
sein du laboratoire pour lesquelles nous avons utilisé une cellule de type Swagelok — en
configuration deux électrodes. Il n’a donc pas été possible de séparer rigoureusement les
contributions de ’anode et de la cathode sur les spectres d’impédance mais nous présentons

ces résultats préliminaires en raison de leur complémentarité avec la XPS.

[1-2-1- Ni38n4

La figure IV.12 montre les diagrammes d’impédance a différents stades de la réaction

électrochimique lors de la premiére décharge d’une cellule de type Swagelok , utilisant
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comme ¢lectrode positive la phase Ni3Sny obtenue par voie céramique. Sur la méme figure est
représentée la courbe de décharge en mode GCPL (Galvanostatic Cycling with Potential
Limitation) en régime C/20 avec des temps de relaxation (10 mn) imposés toutes les 4 h.

Ainsi, la mesure d’un spectre d’impédance se fait tous les 0,2 Li.

200

150

501 .

Figure 1V.12. Représentation en 3D des diagrammes de Nyquist de I’'impédance d’une cellule
de type Swagelok  a différents stades de la premiére décharge, utilisant comme électrode
positive la phase Ni3;Sny obtenue par voie céramique. La courbe de potentiel est représentée en
bleu.

Dans un premier temps, on peut remarquer que la valeur de la composante résistive de
I"électrolyte’ (R, ~ 6 Q.cm?) reste constante tout au long de la premiére décharge. Ce résultat

confirme que la composante résistive de 1’¢électrolyte est pratiquement indépendante de 1’état

? Cette composante représente le phénoméne de migration, qui est par définition le déplacement d’ions sous
I’effet d’un champ électrique, et qui se produit au cceur de I’électrolyte. Ce processus, directement
proportionnel a la conductivité ionique de I’¢lectrolyte, décale les diagrammes de Nyquist d’une valeur de
résistance R.. Pour une meilleure comparaison, la valeur de cette composante résistive est rapportée a la valeur
initiale apparente de la surface de I’électrode (0,4 cm?) en négligeant la rugosité.
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de charge et que le transport des ions ne modifie pas I’¢électrolyte. Cette composante ne varie

notablement qu’avec la composition [248], la concentration [249] et la température [250].

La figure IV.12 montre que I’allure des diagrammes d’impédance varie principalement
en début de décharge (région R1) puis n’évolue plus tout au long du plateau de potentiel ou se
déroule la réaction de déplacement III.2 entre le lithium et Ni3Snys (région R2). Nous allons
donc étudier successivement les diagrammes d’impédance dans ces deux régions afin de

séparer les phénomenes qui ont lieu lors de la premicre décharge.

[I-2-1-1- Larégion R1

La figure IV.13 représente plusieurs diagrammes d’impédance enregistrés dans la

région R1 entre x,s = 0 et 4 Li au cours de la premiére décharge.

100
basses fréquences —=— x=04Li
x=0,8 Li
i x=1Li
— x=2Li
9/ x=4Li
N 50 -
E ——
1
0 T T T T T T T ! '
0 50 100 150 200 250

Figure 1V.13. Evolution des diagrammes d’impédance enregistrés dans la région R1.

Le spectre d’impédance enregistré a x = 0,4 Li se compose d’un arc de cercle aplati de
surface importante s’étalant sur le domaine des hautes (HF) et moyennes fréquences (MF)
(100 kHz a quelques Hz) et d’un deuxiéme arc de cercle aux basses fréquences (BF). La
contribution de cette deuxiéme composante diminue au fur et & mesure de la décharge et
disparait aprés x = 1 Li. L’apparition d’un arc de cercle aux basses fréquences est
caractéristique d’un transfert de charge dans un composé d’insertion [251]. Il peut étre
attribué a 1’additif carboné (noir de carbone), car il n’est présent qu’en tout début de décharge

ou se produisent les réactions du lithium avec cet additif, comme on a pu le montrer
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précédemment. De plus, le noir de carbone est le seul composé présent dans la cellule
¢lectrochimique pouvant étre considéré comme composé d’insertion [238,239]. Avec la
disparition de cet arc de cercle, une droite apparait dans le domaine BF avec une pente

inférieure a 45°, caractéristique d’une diffusion semi-infinie de type pseudo-Warburg.

La forme aplatie de 1’autre arc de cercle, qui s’étend du domaine HF au domaine MF,
est caractéristique a la fois de la couche de passivation et du transfert de charge. Le fait de ne
pas pouvoir séparer ces deux phénomenes indique que les constantes de temps RC ont des
valeurs proches (R Cgyo/RsgiCsgr < 100) [252]. En 1997, A.H. Whitehead proposa un modéle
équivalent ¢électrique simplifié, dans lequel les résistances associées aux deux phénomenes
sont remplacées par une unique résistance d’interface (R;) [253]. Cette résistance d’interface
diminue tout au long de la région R1. Cette diminution peut paraitre surprenante puisque
I’épaisseur moyenne de la couche de passivation augmente. Cependant, Li,CO; est un bon
conducteur ionique et sa croissance a l’interface ¢€lectrode/électrolyte tend a diminuer la
résistance d’interface. En effet, plusieurs études ont montré que 1’utilisation de Li,COs
comme additif a D’électrolyte ou comme couche initialement déposée sur 1’¢lectrode
provoquait la diminution de la résistance d’interface et donc une augmentation de la
conduction ionique [254-256]. En accord avec les résultats XPS, 1’évolution des diagrammes
d’impédance dans la région R1 est caractéristique de la croissance de la couche de passivation

sur les particules intermétalliques.

Bien que cet arc de cercle diminue entre x = 0 et 4 Li, la fréquence de relaxation
définie par la relation :

1

=) équation IV.1
2nR,C, (¢ )

r

et qui correspond au point situ¢ au sommet de I’arc de cercle sur le diagramme de Nyquist, a
une valeur constante (fr = 400 Hz). Cette fréquence de relaxation caractérise un phénomeéne
physico-chimique indépendant des dimensions du systéme [252]. Comme elle reste constante
tout au long de la région R1 on en déduit que la composition de la SEI reste chimiquement
homogene. Ces observations sont en bon accord avec les résultats obtenus par XPS qui
montrent que la SEI, qui se forme dans cette région, est principalement constituée de Li,CO;
et dans une moindre mesure de LiF, les quantités relatives de ces deux especes n’évoluant

pas.
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[I-2-1-2- La région R2

La figure IV.14 représente quelques diagrammes d’impédance enregistrés dans la

région R2
40 -
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400 Hz v x=6Li
— 1 —<+— x=8Li
G —>— x=10Li
\N/ 20 —=o— fin de décharge
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0 T | . | i
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Figure 1V.14. Evolution des diagrammes d’impédance enregistrés dans la région R2.

Les diagrammes d’impédance n’évoluent plus apres la réaction de 4 Li, ce qui montre
que la couche de passivation est stable dans la région R2: I’épaisseur moyenne et la
composition de cette couche ne sont pas modifiées. La résistance d’interface est plus faible
dans cette région, ce qui indique une amélioration du transfert de charge vers les particules de
I’¢lectrode. Ces résultats viennent confirmer les études du chapitre précédent ou on a pu
mettre en évidence que la région R2 est le siege d’une réaction de déplacement (réaction I11.2)
entre Ni3Sny et le lithium pour former la phase Li;Sn; et des nanoparticules de nickel et qu’il

n’y avait pas de changement notable de la couche de passivation.

[I-2-2- NizgSn BT et NizSn, BT

[I-2-2-1- NizgSn BT

La figure IV.15 montre les diagrammes d’impédance a différents stades de la réaction
électrochimique lors de la premiére décharge d’une cellule de type Swagelok , utilisant

comme ¢€lectrode positive la phase Ni3Sn BT obtenue par voie céramique.
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x =0Li

tot

U,=3,01 Vs Li'/Li’

160

Figure 1V.15. Représentation en 3D des diagrammes de Nyquist de I’impédance d’une cellule
de type Swagelok  a différents stades de la premiére décharge, utilisant comme électrode
positive la phase Ni3Sn BT obtenue par voie céramique. La courbe de potentiel est
représentée en bleu.

Sur la méme figure est représentée la courbe de décharge en mode GCPL
(Galvanostatic Cycling with Potential Limitation) en régime C/20 avec des temps de
relaxation (10 mn) imposés toutes les 3 h 20 pour permettre une mesure d’impédance. Ainsi,

la mesure d’un spectre d’impédance se fait tous les 0,17 Li.

La valeur de la composante résistive de 1’électrolyte (R. =~ 6 Q.cm?) est équivalente a
celle obtenue dans le cas de Ni3Snys et ne varie pas lors de la premicére décharge, montrant

ainsi que cette valeur est intrinséque a I’¢électrolyte utilisé.

Comme dans le cas de NizSny, le spectre d’impédance enregistré sur le premier plateau
(x = 0,17 Li) présente deux arcs de cercle aplatis, I’un s’étalant du domaine HF au domaine
MF et Dlautre situé¢ dans le domaine BF. Ce dernier disparait ensuite, il est donc
caractéristique de I’additif carboné utilisé dans la confection de 1’¢lectrode a base de NizSn

BT.
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Tout au long de la décharge, la résistance d’interface correspondant a I’arc de cercle
s’étalant du domaine HF au domaine MF diminue avec une fréquence de relaxation constante
(fr = 590 Hz). On retrouve la méme évolution que pour NizSng. On en déduit que cette
évolution peut étre attribuée a la croissance de la couche de passivation principalement
formée de Li,CO; et LiF a I’interface NizSn/€lectrolyte. Ces résultats confirment qu’il n’y a
pas de réaction entre le lithium et Ni3Sn BT, ce qui explique la faible capacité de 1’¢lectrode

et I’irréversibilité du mécanisme électrochimique.

[1-2-2-2- Ni38n2 BT

La figure IV.16 montre les diagrammes d’impédance a différents stades de la réaction
électrochimique lors de la premiére décharge d’une cellule de type Swagelok , utilisant
comme ¢lectrode positive la phase NizSn, BT obtenue par voie céramique. Sur la méme
figure est représentée la courbe de décharge en mode GCPL (Galvanostatic Cycling with
Potential Limitation) en régime C/20 avec des temps de relaxation (10 mn) imposés toutes les
3 h 20 pour permettre une mesure d’impédance. Ainsi, la mesure d’un spectre d’impédance se

fait tous les 0,17 Li.

Les mémes remarques que pour NizSn BT peuvent étre faites concernant NizSn, BT.
En effet, on peut remarquer que la valeur de la composante résistive de 1’électrolyte est
constante lors de la premiére décharge (R = 6 Q.cm®) et correspond & la valeur
précédemment obtenue. Le diagramme a x = 0,17 Li est formé de deux arcs de cercle aplatis
pour des domaines de fréquence différents. L arc de cercle obtenu en BF disparait avant x =
0,34 Li, c’est a dire aprés le premier plateau, correspondant a la passivation de 1’additif
carboné utilisé dans la confection de I’¢lectrode. Enfin, la résistance d’interface correspondant
a I’arc de cercle principal diminue tout au long de la premiére décharge, avec une fréquence
de relaxation de valeur constante (f, = 876 Hz). On a donc croissance d’une couche de
passivation de composition stable (principalement formée de Li,COj; et LiF) a I’interface des
particules NizSny/électrolyte. En accord avec les résultats du chapitre précédent, il n’y a pas
de réaction entre le lithium et NisSn, BT, ce qui explique la faible capacité de 1’¢lectrode et

I’irréversibilité du mécanisme électrochimique.
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140
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Figure 1V.16. Représentation en 3D des diagrammes de Nyquist de I’impédance d’une cellule
de type Swagelok  a différents stades de la premiére décharge, utilisant comme électrode
positive la phase NisSn, BT obtenue par voie céramique. La courbe de potentiel est
représentée en bleu.

En conclusion, la spectroscopie d’impédance confirme les résultats présentés dans le
chapitre précédent: le lithium ne réagit pas avec NizSn BT et Ni3Sn, BT lors de la premicre
décharge mais avec 1’électrolyte, pour former une couche de passivation a la surface des
particules. C’est un phénomene irréversible, impliquant peu de lithium qui est a I’origine de la
faible capacité¢ de ces phases. Pour NizSnyg, cette décomposition de 1’€lectrolyte apparait
seulement en début de décharge parce que la chute de potentiel associée permet d’amorcer la
réaction de déplacement conduisant a la formation de Li;Sn,. Ce n’est pas le cas avec ces
deux phases contenant moins d’étain ou la plus forte cohésion nécessite une énergie plus

importante pour effectuer ce type de réaction.

[1-2-3- n-CugSns

La figure IV.17 montre les diagrammes d’impédance a différents stades de la réaction
électrochimique lors de la premiére décharge d’une cellule de type Swagelok , utilisant

comme ¢lectrode positive la phase n-CugSns obtenue par voie céramique.
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x =0Li

tot

U,=2.61 Vs Li/Li’

Figure IV.17. Représentation en 3D des diagrammes de Nyquist de I’impédance d’une cellule
de type Swagelok  a différents stades de la premiére décharge, utilisant comme électrode
positive la phase n-CugSns obtenue par voie céramique. La courbe de potentiel est représentée
en bleu.

Sur la méme figure est représentée la courbe de décharge en mode GCPL
(Galvanostatic Cycling with Potential Limitation) en régime C/20 avec des temps de
relaxation (10 mn) imposés toutes les 10 h pour permettre une mesure d’impédance. Ainsi, la

mesure d’un spectre d’impédance se fait tous les 0,5 Li.

Comme dans le cas de Ni3Sny, I’allure des diagrammes d’impédance change
essentiellement en début de décharge (région R1) puis se stabilise, que ce soit dans la région
R2 (plateau biphasique a 0,42 V) ou se forme la phase ternaire Li,CuSn (réaction II1.5) ou
dans la région R3 correspondant a la réaction de déplacement avec formation de la phase
Li;Sn, (réaction II1.6). La valeur de la composante résistive de I’électrolyte (R. = 6 Q.cm?)
reste constante tout au long de la décharge. Les phénomeénes interfaciaux sont présentés

séparément pour les trois différentes régions de la premiere décharge.
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[I-2-3-1- Larégion R1

La figure IV.18 regroupe les diagrammes d’impédance enregistrés dans la région R1.

100
. —a— x=0,5Li
basses fréquences e x—1Li
] 590 Hz —A&— x=1,5Li
—~~ —4k— x=21Li
g/ 50 —o— x=2,5Li
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Figure 1V.18. Evolution des diagrammes d’impédance enregistrés dans la région R1.

Le spectre d’impédance enregistré pour x = 0,5 Li se compose, comme on a pu le voir
pour les phases du systéme Ni-Sn, de deux arcs de cercle aplatis, I’un s’étalant du domaine
HF au domaine MF et I’autre apparaissant dans le domaine BF. Ce deuxi¢me arc de cercle,
qui disparait pour x = 1 Li (aprés le plateau situé a 0,86 V), est caractéristique de I’additif
carboné. Pour les teneurs plus €levées en lithium les données expérimentales se répartissent
suivant une droite dans le domaine BF avec une pente égale a 45° caractéristique d’une

diffusion semi-infinie de type Warburg.

Le premier arc de cercle est caractéristique des propriétés €lectriques de la couche de
passivation sur les particules intermétalliques, qui est principalement formée de Li,COs et
LiF. La diminution de la résistance d’interface de cet arc de cercle est liée a ’augmentation de
la conductivité interfaciale associée a la croissance de la couche de passivation. La fréquence
de relaxation reste constante durant la décharge (fr = 590 Hz), indiquant que la composition
chimique de la couche ne varie pas. On retrouve ici les résultats obtenus pour Ni3;Snys dans la
région R1. Donc, méme si 1n-CueSns est trés réactif vis-a-vis de I’électrolyte, comme le

suggerent les résultats obtenus par XPS (formation de la couche de passivation pour
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I’¢lectrode trempée dans 1’¢lectrolyte), les résultats de la spectroscopie d’impédance

suggerent que la couche de passivation évolue dans la région R1.

L’évolution des diagrammes d’impédance de n-CusSns en début de décharge (région
R1) présente les mémes tendances que pour les phases du systéme Ni-Sn. On observe une
croissance de la couche de passivation a I’interface CugSns/électrolyte qui existait déja apres
contact avec 1’¢lectrolyte, comme I’avait montré la spectroscopie XPS. De plus, on a vu qu’il
n’y a pas de réaction entre le lithium et n-CusSns dans cette région en accord avec la

diminution de la résistance d’interface.

[I-2-3-2- La région R2

Dans la région R2, associé¢e au plateau de potentiel a 0,42 V, a lieu la réaction mixte
qui conduit a la formation de la phase ternaire Li,CuSn, accompagnée de 1’extrusion d’une
partie des atomes de Cu du réseau hote (réaction I11.5). Les spectres d’impédance enregistrés
dans ce domaine sont tous constitués d’un arc de cercle aplati, caractéristique de ’interface
¢lectrode/¢€lectrolyte, et d’une droite de pente égale a 45° due a la diffusion ionique.
L’ensemble des spectres converge en haute fréquence vers la valeur Re = 6 Q.cm?, qui est

donc la valeur de la composante résistive de 1’électrolyte (figure IV.19).
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Figure 1V.19. Evolution des diagrammes d’impédance enregistrés dans la région R2.

Cependant, on peut observer que la résistance d’interface de 1’arc de cercle s’étalant

du domaine HF au domaine MF diminue mais que la valeur de la fréquence de relaxation
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reste constante (fy = 590 Hz). L’analyse XPS a permis de montrer que la couche de passivation
est stable, une fois formée. Donc on peut penser que cette diminution de la résistance
d’interface est due a la formation de la phase ternaire Li,CuSn qui permet a 1’électrode de
devenir moins résistive. La formation de cette phase pourrait donc faciliter la formation de la

phase Li;Sn; dans la région R3.

[I-2-3-4- La région R3

Les diagrammes d’impédance enregistrés dans la région R3 présentent la méme forme

que précédemment (figure [V.20).

La région R3 correspond a la formation de Li;Sn, par une réaction de déplacement
entre Li,CuSn et le lithium avec extrusion des atomes de Cu (réaction III.6). La résistance
d’interface correspondant a 1’arc de cercle s’étalant du domaine HF au domaine BF diminue
entre x = 10 Li et x = 12 Li. Le potentiel diminue dans cet intervalle qui peut étre considéré
comme une région de transition entre les régions 2 et 3 (figure [V.17). A partirde x =12 Li la
surface augmente jusqu’a la fin de la décharge, notamment apreés x = 18 Li indiquant que la

résistance associée au transfert de charge augmente aussi.

30
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Figure 1V.20. Evolution des diagrammes d’impédance enregistrés dans la région R3.

[1-3- Conclusion

La combinaison de deux spectroscopies (XPS et EIS) a été essentielle dans la

compréhension de Iirréversibilité observée au début de la premiere décharge avec les phases
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intermétalliques a base d’étain obtenues par voie céramique. En effet, cette irréversibilité est
due a la formation d’une couche de passivation autour des particules intermétalliques et de
I’additif carboné. Cette couche est principalement constituée de Li,COj et LiF et reste stable
lors des cycles électrochimiques. Elle est associée a une diminution du potentiel qui permet
d’amorcer la réaction de déplacement pour Ni3Sn4, mais pas pour NizSn BT et NisSn; BT, ce

qui explique les médiocres performances électrochimiques de ces deux phases.

La diminution de la taille des particules intermétalliques devrait en principe améliorer
les performances électrochimiques, grace a I’augmentation de la surface spécifique favorisant
la réactivité avec le lithium. Toutefois, 1’¢tude de I’interface électrode/¢lectrolyte montre que
la décomposition de 1’¢lectrolyte en début de décharge pourrait étre un probléme majeur pour

les nanoparticules. C’est cet aspect qui est bri¢vement abordé dans cette derniere partie.
llI- Influence de la taille des particules

Cette étude concerne I’influence de la taille des particules sur les performances
¢lectrochimiques, les mécanismes réactionnels et les phénomenes interfaciaux de différentes
phases obtenues par mécanosynthese : NizSn, NizSny, Niz sSns et CoSn,. Les matériaux sont
plus ou moins bien cristallisés et se présentent sous forme d’agglomérats de trés petites

particules, de I’ordre du um pour les agglomérats (cf. chapitre II).
llI-1- Phases nanostructurées du systeme Ni-Sn
[11-1-1- Ni3Sn et NizSn,

Les courbes de potentiel U(x) des cellules de type Swagelok , utilisant comme
¢lectrodes positives les phases NizSn et Ni3Sn, obtenues par mécanosynthése, ainsi que les
courbes de dérivée -dx/dU sont représentées a la figure IV.21. La vitesse de réaction,
constante pour les processus de décharge et de charge, est de 1 Li en 20 heures (C/20). On
rappelle que la caractérisation de ces phases a montré que NizSn se présente comme un
mélange des phases NizSn BT et HT et que Ni3Sn, est composé essentiellement de la phase

haute température Ni3;Sn, HT mais présente une faible quantité¢ d’impuretés de type SnO,.
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Figure 1V.21. a) Courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase NisSn, b) courbe de dérivée -dx/dU
pour le premier cycle, ¢) courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de
type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase NizSn, et d) courbe de dérivée -
dx/dU pour le premier cycle

La comparaison entre les courbes de potentiel des phases obtenues par
mécanosynthese (figure IV.21.a) et par voie céramique (figure III.19.a) montre peu de
différences pour Ni3Sn, excepté un épaulement a 1,2-1,5 V (x < 0,5 Li) qui peut étre attribué a
la réduction de SnO,. On retrouve ensuite le plateau a 0,84 V (x = 0,7 Li) caractéristique de la
passivation des particules de 1’additif carboné, puis la diminution de potentiel jusqu’a la fin de
décharge (x = 2,1 Li) qui est associée a la formation de la couche de passivation a la surface
des particules intermétalliques. La capacité spécifique de la premicére décharge est de 191
mAh.g”, valeur légérement supérieure a celle de la phase obtenue par voie céramique (128

mAh.g™), mais la capacité réversible n’est que de 41 mAh.g™.

Pour NisSn,, les courbes de potentiel sont treés différentes pour les deux types de

synthese (figures I11.20.b et IV.21.c). Tout d’abord, on a aussi un épaulement a environ 1,5 V

-253 -



Chapitre IV : L’interface électrode/électrolyte

(x < 0,7 Li) pour la phase obtenue par mécanosynthese qui est di a la réduction de SnO,. On
retrouve ensuite le plateau a 0,87V (x =~ 1 Li) résultant de la passivation des particules de
I’additif carboné et la diminution de potentiel jusqu’a la fin de décharge qui est obtenue pour
x = 6,1 Li. Cette valeur est supérieure a celle de la phase obtenue par voie céramique (2 Li) et
correspond a une capacité spécifique de 395 mAh.g”. Il en est de méme pour la capacité

réversible qui est de 155 mAh.g" au lieu de 28 mAhg™.

Pour les deux phases, la diminution du potentiel électrochimique en début de premiere
décharge est associée a la formation d’une couche de passivation a la surface des particules
intermétalliques. Dans le cas des nanoparticules, la surface spécifique est plus importante et la
formation de cette couche nécessite plus de lithium que pour les compos€s obtenus par voie
céramique. Ainsi, la taille des particules, ou plus précisément leur surface spécifique, a une

importance considérable sur le mécanisme de dégradation de 1’¢lectrolyte en début de

décharge.
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Figure 1V.22. Spectres Mdssbauer enregistrés a température ambiante de a) NizSn, b) Ni;Sn,
HT obtenus par mécanosynthése, C) et d) des électrodes respectives en fin de premiére
décharge.
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Ainsi, comme pour les particules de taille micrométrique, il ne semble pas que le
lithium réagisse notablement avec les particules nanométriques des phases pauvres en étain
du systéme Ni-Sn. La spectrométric Mossbauer de ''’Sn a été utilisée pour vérifier cette
hypothése. Pour les deux matériaux, les spectres sont similaires en début et fin de premicre
décharge (figure IV.22) et les valeurs des parameétres hyperfins sont identiques (tableau I'V.5).
La seule différence observée est la disparition de I’impureté SnO, pour I’électrode a base de
NisSny (figure 1V.22.d). Il n’y a donc pas de réaction du lithium avec les nanoparticules

intermétalliques et apparition d’une nouvelle phase de type Li,Sn.

Echantillon Phase Site §(mmsh A(mms') 2r(mms?) CR.(%)
a) (X = 0 Li) Nissn Sn:2c 1,51 (3) / 1,44 (5) 100 1,13
¢) (Xe = 2,1 Li) Sn: 2c 1,55 (4) / 1,30 (5) 100 1,20
n:2 1, 1,21 1,12 (4 4,
0) (i = O L) NisSn, HT SSnOZC -0,7033 ((36)) 0,45 ((130)) 0,98 23; 95,55 1,22
d) (X = 6,1 Li) Sn: 2c 1,76 (3) 1,16 (4) 1,06 (4) 100 1,07

Tableau 1V.6. Paramétres Mossbauer de ''°Sn des phases Ni3Sn et Ni3Sn, HT obtenues par
mécanosyntheése et des électrodes en fin de premiere décharge : déplacement isomérique
relatif a BaSnOs (J), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (2I),
contribution relative (C.R.) et contrdle de la qualité des ajustements (Xz).

Ces résultats confirment que ’irréversibilité des mécanismes électrochimiques pour
I’¢lectrode a base de nanoparticules de Ni3Sn est due a I’absence de réaction du lithium avec
ces particules. Le méme type d’irréversibilité serait attendu pour Ni3Sn, mais on observe un
mécanisme réversible sur plus de 2 Li. Plusieurs hypothéses sont envisageables pour
expliquer ce phénomene :

v’ dissolution partielle de la couche de passivation ;

v' insertion interfaciale (joints de grain) ;

v' réaction du lithium avec B-Sn résultant de la réduction de SnO,;

v" formation d’une faible quantité de Li;Sn; ;

v' instabilité de Li;Sn; en fin de décharge conduisant a une reformation de Ni3;Sn.

A ce stade de 1’étude il n’a pas été possible de conclure.

En conclusion, les électrodes a base de NizSn et Ni3Sn, nanostructurés possedent une

capacité irréversible importante, associée a la grande surface spécifique des nanoparticules
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intermétalliques dont ’origine est la décomposition de 1’¢lectrolyte. Toutefois, I’électrode
NizSn, montre une capacité réversible, qui n’apparaissait pas pour la phase obtenue par voie

céramique.

[-1-2- Ni3,58n4

La courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok ', utilisant comme électrode positive la phase Ni3;sSns obtenue par
mécanosynthese, ainsi que la courbe de dérivée -dx/dU sont représentées sur la figure IV.23.
La vitesse de réaction, constante pour les processus de décharge et charge, est de 1 Li en 20

heures (C/20).

La courbe de premicre décharge est tres différente de celle obtenue avec la phase
synthétisée par voie céramique (figure III.2.a) puisqu’elle ne présente pas de plateau a bas
potentiel méme si un pic de réduction peut étre observé a 0,01 V (figure IV.23.b). Le potentiel
diminue progressivement sur toute la décharge avec des changements de pente qui indiquent
I’existence de différents mécanismes. Le seul point commun est le plateau (x = 2Li) qui
correspond au pic de réduction a 0,90 V (figure 1V.23.b) résultant de la passivation des

particules de carbone par dégradation de 1’¢lectrolyte.

Capacité spécifique (mAh.g™)
0 100 200 300 400 500 600

2’0 L | L | L | L | L | L | L 40
a) régime C/20 ] b) 048V
00-1,5V 20 1 N 057V
]
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T 0,90V
40 4
001 o015y
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X (Li/Ni,Sn,) U (VvsLi/Li)

Figure 1V.23. a) Courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de
type Swagelok  utilisant comme électrode positive la phase Ni3 sSny obtenue par
mécanosynthése et b) courbe de dérivée -dx/dU pour le premier cycle.
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La fin de premiere décharge est obtenue pour x = 15,8 Li, ce qui correspond a une
capacité spécifique de premiére décharge de 651 mAh.g”" (5477 mAh.cm™), plus importante
que pour la phase obtenue par voie céramique (515 mAh.g™). L’électrode en fin de premiére
décharge a été caractérisée par spectrométrie Mossbauer de ''’Sn. Le spectre est similaire a
celui du matériau de départ (figure IV.24.b) et les différences observées pour les parametres
hyperfins sont peu significatives, sauf la largeur de raie qui a diminu¢ durant la lithiation

(tableau IV.7). Ces résultats suggerent 1’absence de transformation de Nis sSns en Li;Sn.

O  Spectre expérimental
Spectre calculé

Transmission relative

Nnt+———r—¥—F—7—
-6 -4 2 0 2 4 6

Vitesse (mm.s™)

Figure 1V.24. Spectres Mdssbauer enregistrés a température ambiante de a) Nis sSny obtenu
par mécanosynthése et b) de I’¢lectrode en fin de premicre décharge.

Le potentiel caractéristique de la premicre charge est similaire a celui de la phase
obtenue par voie céramique et suggere le méme type de réaction (Li;Sny/NizSny) bien que
Li;Sn; n’ait pas été mis en évidence en fin de décharge. On peut juste remarquer qu’il existe
ici deux pics d’oxydation a 0,48 et 0,57 V (figure IV.23.b). La d¢lithiation s’effectue avec
extraction de 6,4 Li, ce qui correspond a une capacité réversible de 264 mAh.g” (2209

mAh.cm™), similaire 4 celle de la phase obtenue par voie céramique (284 mAh.g™). Toutefois
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la capacité irréversible est trés importante (387 mAh.g™") : prés de 10 Li sont perdus durant la

premicre décharge.

Echantillon Site §(mmsh  A(mms?) 2r (mms?) CR.(%) °
a) Sn(l):4i 1,98 (5) 0,84 (6) 50
: ; ’ 1 1,1
(xt=0Li)  Sn(2):4i 1,95(5) 1,44 (7) 06.() 50 18
b) Sn(1):4i  1,92(4) 0,66 (4) 50
: 0,88 (5 1,11
(Xt =158Li) Sn@2):4i 1,91 (4) 1,47 (4) 88 ) 50 ’

Tableau IV.7. Paramétres Mdssbauer de la phase Nis sSns obtenue par mécanosynthése et de
I’¢lectrode en fin de premicre décharge: déplacement isomérique relatif a BaSnOs (9),
éclatement quadripolaire (A), largeur de raie @ mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et
contrdle de la qualité des ajustements ().

Comme pour Ni3Sn, nanostructuré, ces résultats préliminaires semblent indiquer que
la premiere décharge n’est pas le siege d’une réaction de conversion conduisant a la formation
d’un alliage LiSn, mais aurait une autre origine, telle que la formation d’une couche de
passivation a la surface des nanoparticules Ni3;sSns. Cependant, une telle hypotheése ne
pourrait expliquer la réversibilité partielle du mécanisme et une étude plus approfondie

s’avere indispensable.

llI-2- Composé nanostructuré CoSn,

La courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de type
Swagelok , utilisant comme électrode positive le composé CoSn, obtenu par
mécanosynthése, ainsi que la courbe de dérivée -dx/dU sont représentées sur la figure IV.25.
La vitesse de réaction, constante pour les processus de décharge et de charge, est de 1 Li en

10 heures (C/10).

La courbe de potentiel U(x) présente les mémes caractéristiques que celles du
compos¢ obtenu par voie céramique (figure I11.22.a), sauf pour la premicére décharge qui,
comme pour les phases précédentes, décroit continiment et ne présente pas de plateau (figure
IV.25.a). Cette allure du potentiel de premicre décharge semble donc caractéristique des

nanoparticules intermétalliques. On observe aussi un plateau biphasique a 0,76V
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correspondant a la formation d’une couche de passivation a la surface des particules de

1’additif carboné.

Capacité spécifique (mAh.g™)
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Figure 1V.25. a) Courbe de potentiel U(x) en mode galvanostatique d’une cellule de
type Swagelok  utilisant comme électrode positive le composé CoSn; obtenu par
mécanosynthése et b) courbe de dérivée -dx/dU pour le premier cycle.

La fin de décharge est obtenue pour x = 8,3 Li, ce qui correspond a une capacité
spécifique de 751 mAh.g” (6691 mAh.cm™) proche de la valeur obtenue pour le composé

synthétisé par voie céramique.

La courbe de premicre charge est similaire a celle du composé obtenu par voie
céramique. En particulier, on retrouve les mémes valeurs de potentiel pour les deux pics
d’oxydation. Ici aussi, la similitude des courbes de potentiel suggeére des mécanismes de
délithiation identiques (transformation Li;Sn,/CoSn,). Cette charge concerne 4,6 Li, ce qui
correspond & une capacité spécifique de 421 mAh.g” (3751 mAh.cm™), inférieure & celle du
composé obtenu par voie céramique (470 mAh.g'). La capacité irréversible est donc
supérieure (330 mAh.g"'/281 mAh.g"), indiquant que le nombre de lithium impliqué dans la
formation de la couche de passivation est plus important pour la phase obtenue par

mécanosynthese.

La figure IV.26 représente les spectres Mossbauer de ''°Sn du matériau de départ
(contenant CoSn, et une faible quantité de CoSn) et de I’¢lectrode en fin de premicre
décharge. Ce dernier spectre présente deux pics symétriques et a été traité avec un seul

doublet. Il a donc ét¢ impossible de le traiter en tenant compte de la contribution de CoSn
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comme pour le matériau de départ. Ceci peut paraitre ¢tonnant car CoSn est un composé
¢électrochimiquement inactif [186], comme la plupart des phases intermétalliques a base
d’étain riches en métal de transition [82,100]. Ce résultat suggere que CoSn a été transformé

lors de la premiére décharge.

1,00 -
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Figure 1V.26. Spectres Mdssbauer enregistrés a température ambiante de @) CoSn, obtenu par
mécanosynthése et b) de I’électrode en fin de premiére décharge.

De plus, les paramétres hyperfins obtenus pour le spectre de 1’électrode en fin de
premicre décharge sont tres différents des valeurs de CoSn; (tableau I'V.8). Contrairement aux
phases Ni-Sn il y aurait donc transformation du composé de départ. On peut remarquer que le
déplacement isomérique est plus faible, ce qui indique une augmentation du nombre
d’¢électrons Sp de 1’étain qui pourrait résulter du transfert ¢lectronique des atomes de lithium
vers les atomes de cobalt et/ou d’étain. Cette valeur est proche de la valeur moyenne obtenue
pour Li;Sn, mais 1’éclatement quadripolaire est différent (tableau 1.3). On doit donc exclure la
formation de cette phase qui apparait lors de la réaction du lithium avec le composé obtenu

par voie céramique. Il pourrait s’agir d’une phase métastable du type LixCoSn,.
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Echantillon Phase Site §(mmsh A(mms?h) 2 (mms?) CR.(%)
CoSn, Sn : 8h 2,18 (4) 0,84 (4) 1,05 (5) 73
a) (Xio = 0 Li) Sn(l):1a 1,79 (3) 1,54 (3) 121 (10) 18 1,10
Sn(2):2d 1,98 (3) 3,11 (4) ’ 9
b) (xw=8,3Li) Li,CoSn, Sn:8h 1,92 (3) 1,07 3) 1,07 (4) 100 1,25

Tableau 1V.8. Paramétres Mossbauer du composé CoSn, obtenu par mécanosynthése et de
I’¢lectrode en fin de premicre décharge: déplacement isomérique relatif a BaSnOs (9),
éclatement quadripolaire (A), largeur de raie @ mi-hauteur (2I'), contribution relative (C.R.) et
contrdle de la qualité des ajustements ().

Ces résultats préliminaires obtenus sur les nanoparticules intermétalliques de 1’étain
montrent des résultats surprenants pour la premiere décharge. Les mécanismes
¢lectrochimiques semblent différents de ceux mis en évidence pour les phases obtenues par
voie céramique. Des études antérieures concernant des nanoparticules obtenues par
mécanosynthése ont montré que le lithium réagissait réversiblement et préférentiellement aux
joints de grain [102,257]. Des expériences supplémentaires sont donc nécessaires pour
approfondir la compréhension de ces mécanismes qui impliquent [D’interface

¢lectrode/électrolyte.

V- Conclusion

L’¢étude XPS et EIS des phénoménes d’interface électrode/électrolyte, pour les phases
intermétalliques Ni3Sns et n-CueSns obtenues par voie céramique, a permis de déterminer
I’origine de Dirréversibilité lors du premier cycle électrochimique. Cette irréversibilité
provient de la formation, au début de la premicre décharge (région R1), d’une couche de
passivation sur l’additif carboné et les particules intermétalliques. Cette couche croit et
recouvre I’ensemble des particules tout au long de la premiére partie de la décharge ou aucune
réaction entre le lithium et les phases intermétalliques n’est observée. Ensuite, elle reste stable
au cours du processus ¢électrochimique ; en particulier il n’y a pas de dissolution durant la
charge. Ainsi, le lithium nécessaire a la formation de cette couche n’est pas restitué et le

phénomene est irréversible.

L’analyse des niveaux de cceur et des bandes de valence obtenus par XPS a montré

que la couche de passivation est principalement formée de Li,CO; et de LiF. Les mesures in
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situ EIS indiquent que la composition chimique de cette couche est homogéne et qu’elle
semble améliorer le transfert de charge entre 1’¢lectrolyte et les particules intermétalliques. La
diminution de potentiel de I’¢lectrode qui accompagne la décomposition de 1’¢lectrolyte
permet d’amorcer la réaction de déplacement qui transforme les particules intermétalliques en
nanoparticules métalliques et en Li;Sn,. Cette réaction se produit a un potentiel treés faible,
typiquement inférieur a 0,1 V, inférieur au potentiel normalement attendu par ce type de
réaction, typiquement supérieur a 0,4 V. Cette différence pourrait s’expliquer par des effets de
surface provoquant I’existence d’une barri¢re de potentiel ou la courbure des bandes d’énergie

pres de la surface.

Les médiocres performances électrochimiques de Niz;Sn BT et Ni3Sn, BT obtenus par
voie céramique, sont dues a I’absence de réaction de déplacement. La premiere décharge se
réduit a la formation et a la croissance de la couche de passivation, qui est un phénomene
irréversible. La diminution de potentiel de 1’¢lectrode, associée a cette formation, est limitée a
0 V et ne permet pas d’amorcer la transformation des particules intermétalliques en composite
Li;Sny/métal. L’origine d’un tel blocage pourrait étre I’augmentation de 1’énergie de cohésion

des phases intermétalliques riches en métal.

Une étude préliminaire des phases nanostructurées obtenues par mécanosynthése
(Ni3Sn, Ni3Sn,, NizsSns et CoSny), a montré que le potentiel de 1’électrode diminue tout au
long de la premicre décharge et ne présente pas de plateau typique des réactions biphasiques.
Bien que la capacité de premicre décharge soit en général supérieure a celle obtenue pour des
particules micrométriques, la perte de capacité irréversible en début de premiére décharge ne
permet pas d’améliorer les performances électrochimiques. Cette irréversibilité provient
certainement de la formation d’une couche de passivation sur les nanoparticules
intermétalliques dont la surface spécifique est bien supérieure a celle des particules obtenues
par voie céramique. L’augmentation de la surface de réactivité des particules intermétalliques
avec le lithium, qui devrait améliorer les performances électrochimiques des électrodes
conduit aussi a une décomposition plus importante de 1’électrolyte qui réduit notablement la
capacité réversible. Toutefois, il n’a pas été possible de caractériser précisément les produits
obtenus en fin de premiere décharge et des études complémentaires sont nécessaires pour
comprendre les phénoménes associés a I’utilisation de nanoparticules intermétalliques a base

d’étain dans les électrodes.
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Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une recherche de nouveaux matériaux d’électrode

négative a bas potentiel pour batteries Li-ion.

Dans un premier temps, nous avons analysé les données bibliographiques concernant
les matériaux pouvant remplacer le carbone afin d’obtenir de meilleures performances
¢lectrochimiques. Notre attention s’est portée sur certaines phases intermétalliques de 1’étain
qui ont fait I’objet d’études dés la fin des années 1990. Mais c’est surtout la
commercialisation de la batterie Nexelion™ par Sony Corporation en 2005 qui a montré
I’intérét de tels matériaux face au carbone. On sait que I’étain peut former de nombreuses
phases intermétalliques avec les métaux de transition mais I’étude des résultats publiés
suggere que seules les phases intermétalliques riches en étain réagissent avec le lithium par le
biais de réactions de conversion, conduisant a la formation directe de phases riches en lithium
Li,Sn et a la ségrégation du métal de transition. Ce dernier, inactif électrochimiquement, joue
le réle de "matrice tampon" amortissant I’expansion volumique lors de la formation de la
phase lithiée, atténuant ainsi la dégradation de 1’¢lectrode au cours du cyclage.

Les performances publiées sont assez disparates et les interprétations des mécanismes
réactionnels trés ambigués, voir contradictoires. Par exemple, de nombreux auteurs reportent
la formation de la phase LixSns en fin de décharge, ce qui conditionne I’évaluation des
performances optimales. Cependant, des études plus récentes ont montré qu’il s’agissait d’une
phase plus pauvre en étain et que la capacité théorique s’en trouvait ainsi diminuée. Les
difficultés d’analyse sont en fait liées a la nature nanostructurée et/ou amorphe des particules
constituant 1’¢lectrode ou apparaissant au cours du processus ¢€lectrochimique.

L’amélioration des performances électrochimiques des phases intermétalliques a base
d’étain passe donc par une meilleure compréhension des mécanismes réactionnels. Dans ce
but il a été nécessaire de combiner différentes techniques de caractérisation, sensibles a
I’environnement local des atomes, et de proposer une analyse des résultats expérimentaux

cohérente avec I’ensemble de ces données.

Le choix des phases intermétalliques étudiées dans cette thése a été réalisé a partir de
I’é¢tude bibliographique et des résultats obtenus au laboratoire. Nous avons considéré les
phases du systéme binaire Ni-Sn (Ni3Sn, Ni3Sn, et NizSns) afin d’évaluer I'influence de la

teneur en étain, le composé riche en étain CoSn;, afin d’analyser 1’effet du métal de transition
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en particulier par rapport a Ni3Sny, les deux phases allotropiques de CugSns qui présentent un
mécanisme original et la phase NbSn, qui contient un métal de transition de la période 5.

L’analyse détaillée des systémes binaires et des structures reportés dans la littérature, a
été effectuée pour déterminer les conditions de synthése et les environnements des différents
types d’atomes. Ce dernier aspect a ét€¢ nécessaire pour 1’analyse des données expérimentales.
Trois voies de synthése ont ét¢ employées, afin d’optimiser la pureté ou la texture des
matériaux. La synthése en nacelle, sous atmosphere controlée, s’est avérée plus intéressante
que la synthése en tube de silice, avec la production en un temps réduit de particules
intermétalliques pures et bien cristallisées de taille micrométrique. La mécanosynthése a été
utilisée pour obtenir des nanoparticules agglomérées.

La pureté des matériaux et la structure ont été controlées par DRX, ainsi que la
morphologie (taille, agglomérats, etc.) qui a aussi été analysée par MEB et HRTEM. La
structure électronique locale a été étudiée par spectrométric Mossbauer de ''”Sn et pour
NizSng et n-CueSns par XPS. En dehors des propriétés électroniques qui n’ont pas été
discutées dans de ce travail, cette caractérisation a été utilisée pour identifier les phases durant
les processus électrochimiques. Les signatures magnétiques de CoSn, et NizSny ont aussi été
déterminées par SQUID. Enfin, des caractérisations de surface (XPS et CEMS) ont montré

I’existence d’une faible couche de SnO; a I’extréme surface des phases synthétisées.

L’analyse des courbes de potentiel a mis en évidence plusieurs régions, en fonction de
la quantité¢ de lithium, ou se déroulent différents types de réactions. Lors de la premiére
décharge on peut distinguer deux régions pour NizSny, CoSn, et NbSn,. Tout d’abord la
région R1 qui est caractérisée par un plateau attribué a la passivation des particules de
I’additif carboné et par une diminution continue de potentiel associée a un grand nombre de
lithium (1-4 Li). Aucune modification des phases intermétalliques n’est observée dans cette
région. Puis c’est la région R2 qui est formée d’un plateau biphasique qui se termine a la fin
de la premiére décharge. La DRX a montré que la phase intermétallique s’est transformée en
une phase LixSn, riche en lithium. La composition de cette phase a ¢ét¢ déterminée par
spectrométrie Mdssbauer de 8. 11 s’agit de Li;Sn; et non de Li»Sns, comme reporté dans
de nombreuses publications. L’existence de nanoparticules métalliques de taille moyenne
constante a été mise en évidence a partir des mesures magnétiques. A la fin de la décharge,
I’¢lectrode est donc constituée de nanoparticules métalliques (Ni, Co ou Nb) et de Li;Sn,. 11

est intéressant de noter que I’utilisation combinée de la spectrométrie Mossbauer et des
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mesures magnétiques a permis de quantifier les espeéces chimiques présentes dans les
¢lectrodes, du point de vue de 1’étain et du métal.

Pour les deux phases allotropiques de CusSns, on distingue lors de la premiére
décharge deux régions R2 et R3 apres la région R1 correspondant a deux plateaux biphasiques
de potentiels différents. Ces plateaux sont caractéristiques de deux réactions impliquant la
phase ternaire Li,CuSn. Enfin, pour les phases pauvres en étain, telles que Ni3Sn BT et Ni3Sn,
BT, la courbe de potentiel décroit jusqu’en fin de décharge, et la premicre décharge peut étre
assimilée a une seule région R1 ou aucune formation de phase LixSn n’est observée.

La premicre décharge apparait donc comme une étape essentielle de restructuration de
’¢électrode, conduisant au matériau réellement impliqué dans les cycles €lectrochimiques.

L’interprétation de la charge est plus délicate. Pour toutes les phases intermétalliques
riches en étain qui se transforment en composite métal/Li;Sn,, on observe une réaction du
métal avec I’étain lors de la délithiation. La XPS suggeére que la délithiation conduit a un
appauvrissement en lithium de la surface des particules Li;Sn,. C’est avec cette couche
superficielle riche en étain que le métal réagit pour reformer des particules intermétalliques
dont la composition est proche de celle du matériau de départ. Toutefois, les environnements
locaux sont différents et les produits obtenus en fin de charge sont nanostructurés et/ou
amorphes, pouvant contenir une faible quantité de lithium.

Les cycles de décharge/charge suivants s’effectuent de maniére quasi-réversible entre
les phases obtenues en fin de premicre décharge et en fin de premicre charge, avec une phase
intermédiaire Li,CuSn dans le cas de CueSns.

La compréhension des mécanismes réactionnels a permis d’analyser les performances
¢lectrochimiques des ¢lectrodes. Les capacités massiques importantes obtenues lors de la
premiére décharge (> 500 mAh.g™") sont dues a la quantité importante de lithium nécessaire a
la formation de Li;Sn,. La densité de ces matériaux leur confére des capacités volumiques
plus de cinq fois supérieures a celle du graphite. Les meilleurs matériaux (CoSn; et NbSn;)
présentent des tenues en cyclage intéressantes, de ’ordre de 300 mAh.g”'. Toutefois, les

performances sont limitées par I’irréversibilité de la région R1.

L’¢tude XPS et EIS des phénoménes d’interface électrode/¢lectrolyte pour les phases
intermétalliques Ni3Sns et n-CueSns a montré que cette irréversibilité de R1 provient de la
formation au début de la premicre décharge d’une couche de passivation sur I’additif carboné
et surtout sur les particules intermétalliques. Cette couche de passivation assez homogene

résulte de la décomposition de 1’¢électrolyte ; elle est principalement formée de Li,COs et de
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LiF. Elle croit, et recouvre I’ensemble des particules tout au long de la premiere partie de la
décharge ou aucune réaction entre le lithium et les phases intermétalliques n’est observée.
Ensuite, elle reste stable au cours du processus électrochimique. Ainsi, le lithium nécessaire a
la formation de cette couche n’est pas restitué et le phénomene est irréversible. La diminution
de potentiel de I’¢lectrode qui accompagne la décomposition de I’électrolyte permet
d’amorcer la réaction de restructuration qui transforme les particules intermétalliques en
nanoparticules métalliques et en Li;Sn,. Cette réaction se produit & un potentiel plus faible
que le potentiel théorique, en raison d’effets de surface. C’est un phénoméne commun a de
nombreuses phases intermétalliques, dont les phases de I’antimoine.

Les médiocres performances électrochimiques de NizSn BT et Ni3Sn, BT sont dues a
I’absence de restructuration durant la premiere décharge qui est réduite a la formation
irréversible de la couche de passivation. La diminution de potentiel de I’¢lectrode associée a
cette formation, ne permet pas d’amorcer la transformation des particules intermétalliques en
composite Li;Sny/métal. L origine d’un tel blocage pourrait étre 1’augmentation de 1’énergie
de cohésion des phases intermétalliques riches en métal.

Une étude préliminaire des phases nanostructurées, obtenues par mécanosynthése
(Ni3Sn, Ni3Sn,, NizsSns et CoSny), a montré que le potentiel de 1’électrode diminue tout au
long de la premié¢re décharge et ne présente pas de plateau typique des réactions biphasiques.
La perte de capacité irréversible en début de premiere décharge, due a la décomposition de
I’¢lectrolyte, ne permet pas d’améliorer les performances électrochimiques. L’augmentation
de la surface de réactivité des particules intermétalliques avec le lithium, qui devrait améliorer
les performances ¢€lectrochimiques des électrodes, conduit aussi & une décomposition plus
importante de 1’¢lectrolyte qui réduit notablement la capacité réversible.

Toutefois, il n’a pas été possible de caractériser précisément les produits obtenus lors
des réactions électrochimiques du lithium avec les nanomatériaux, dans le cadre de ce travail
et des études complémentaires sont nécessaires. Plusieurs voies d’investigation pourraient étre
envisagées :

v' tout d’abord, il est nécessaire d’approfondir 1I’étude fondamentale des mécanismes
réactionnels a I’interface électrode/électrolyte pour les matériaux nanostructurés ;

v la compréhension de ces mécanismes pourrait conduire a ’amélioration de la texture
et de la morphologie des particules, par des méthodes de syntheses appropriées ;

v' enfin, il faudrait développer une nouvelle méthode d’élaboration des électrodes qui
minimiserait les phénomeénes d’interface, responsables de lirréversibilit¢ de ces

matériaux. L’ utilisation d’un autre €électrolyte pourrait étre aussi envisagée.
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Annexes : Les différentes techniques expérimentales

A-1- Les mesures électrochimiques
A-1-1- Dispositifs expérimentaux

Les tests ¢électrochimiques ont été effectués sur un systéme d’enregistrement
automatique multicanaux de type Mac Pile (Biologic S.A., Claix, France) piloté par un
ordinateur Macintosh. Les tests au laboratoire sont effectués en configuration lithium
métallique ce qui nous permet de connaitre directement le potentiel du matériau (le couple
redox Li"/Li’ servant de référence). Les mesures d’impédance ont été effectuées sur un
systtme d’enregistrement automatique multicanaux de type VSP (Biologic S.A., Claix,

France) piloté par un logiciel EC-lab® qui permet de coupler différentes techniques

¢électrochimiques.

Collecteur de

. / courant

Bati en acier
inoxydable

7 Joints
/ étanches

Ressort
/

Paroi interne |
isolante

_— Lithium
< Séparateur

Echantillon

e Anode de lithium

/ Séparateur imbibé

d'¢lectrolyte

Cathode préparée avec le
matériau étudié

Figure A.1. Schéma d’une cellule électrochimique expérimentale de type Swagelok
(schéma de B. Gérand).

Les cellules électrochimiques utilisées pour la conception de batterie a é€lectrolyte
liquide sont de type Swagelok  (figure A.1) [258]. L’assemblage de ces cellules est réalis¢ en
boite a gants sous atmosphére protectrice d’argon. Une fois scellées, ces cellules présentent

I’avantage d’étre parfaitement étanches et donc utilisables en dehors de la boite a gants.
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L’¢lectrode négative est constituée d’un disque de lithium métallique (Aldrich, 99,9
%) de 6 mm de diamétre et 0,38 mm d’épaisseur. Le séparateur est constitué de trois couches
de papier en fibre de verre (Whatman®), de 7 mm de diamétre, imbibé d’électrolyte : LiPF4 a
1 moll" dans un mélange de solvants PC/EC/3DMC (carbonate de propyléne, carbonate
d’¢éthyléne et carbonate de diméthyle).

Dans ce dispositif, le matériau étudié constitue 1’électrode de travail et joue le rdle
d’¢lectrode positive puisque son potentiel de fonctionnement est plus élevé que celui du
lithium. L’¢électrode positive est constituée d’un mélange obtenu par broyage de 80 % en
masse du matériau actif (phases intermétalliques étudiées), de 10 % de noir de carbone Y50A
(additif nécessaire pour assurer une bonne conductivité électronique) et de 10 % de liant
polytétrafluoroéthylene (PTFE). La quantité de matériau introduite dans une électrode est de
’ordre de 12-14 mg. Le mélange de poudres est alors pressé 4 environ 4 tonnes.cm™ pour

obtenir une pastille de 7 mm de diametre.

Le matériau étant utilisé comme ¢électrode positive de la batterie, la réaction du lithium
avec ce matériau (la réduction) constitue I’étape de décharge de la batterie et I’extraction du

lithium du matériau (I’oxydation) la charge de la batterie.

A-1-2- Nature des tests électrochimiques

A-1-2-1- Le mode galvanostatique

Le mode galvanostatique consiste a imposer un courant constant d’intensité I et a
suivre 1’évolution du potentiel V aux bornes de la batterie au cours du temps t. La mesure se
fait en mode dynamique, c’est-a-dire que 1’on ne laisse pas le temps au matériau d’électrode

de revenir a I’équilibre thermodynamique.

Un courant de réduction, de valeur négative par convention, est impos¢ a la batterie
jusqu’a ce que la différence de potentiel aux bornes de la batterie atteigne une valeur limite
minimale fixée Vi, Ensuite, le courant est inversé jusqu’a la valeur limite maximale fixée

Vmax de la différence de potentiel.
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Il est intéressant d’associer a un processus ¢lectrochimique par la variation de la
différence de potentiel (ou potentiel mesuré par rapport a I’¢lectrode de Li métal) en fonction
de la quantité de lithium x ayant réagi par mole de matériau actif ou en fonction de la capacité
Q. En effet, si une solution solide se forme lors de la réaction du lithium, le systéme reste
monophasé et I’on observe une décroissance continue du potentiel. Au contraire, s’il y a
formation de phases intermédiaires ou de composés définis (systéme biphasé ou multiphasé),
le potentiel d’équilibre doit rester constant tout au long du processus, on observe alors un

plateau.

D’apres la loi de Faraday, la quantité d’électricité Q (Ah) qui traverse 1’¢électrolyte est
donnée par la relation :
Q= j(; I(t).dt = I.t en mode galvanostatique

ou I est le courant (A) et t le temps de réaction (s).

Dans le cas ou le lithium réagit sous forme d’ion, il libére un électron (Li — Li" + ¢").
Pour une mole de Li, la charge correspond a un Faraday (1 F = 96487 C.mol"' = 96487
A.s.mol” = 26,8 Ah.mol™"). On peut alors exprimer la quantité de charges par mole de lithium

ayant réagi (Q/n) avec la relation :

«F = Q_1It ItM donc x = LtM
n m m 26,8.m
M

ou x est le nombre de mole de lithium ayant réagi pour une mole de matériau actif, t le temps

(h), M la masse molaire du matériau actif (g.mol™) et m la masse du matériau actif (g).

La capacité spécifique C du matériau étudié¢ (mAh.g™) peut alors s’écrire en fonction
du nombre de mole de lithium ayant réagi pour une mole de matériau actif x :

c=2_268X, 1509
m M

A-1-2-2- Le mode potentiodynamique

Le principe de ce mode est de balayer une plage de potentiel (Viax-Vmin) par des sauts
successifs de potentiel AV et d’enregistrer, en fonction du temps et pour chaque pas, le

courant jusqu’a une valeur minimale |I,,| prédéfinie [259]. Le potentiel est incrémenté de +
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AV (ou — AV) quand |I| = |Iin| et ceci jusqu’a la limite de potentiel Viax ou Viin. Avant
inversion du sens du balayage de potentiel, un temps de relaxation en circuit ouvert peut alors

étre imposé au systeme afin de déterminer son potentiel d’équilibre thermodynamique.

Ainsi, a chaque fin de balayage et avant la mise en circuit ouvert, les valeurs du
potentiel atteintes et de la charge Q qui s'est propagée dans le systéme, sont proches de celles
qui auraient été obtenues a courant |I,in|. Si les données sont enregistrées pour des états tres
proches de I’équilibre thermodynamique (effectivement obtenu pour |Inin] = 0) le gain de
temps généré par cette technique est considérable dans la mesure ou pour chaque pas de
potentiel le courant est élevé au début puis décroit jusqu’a |Imin|. De plus, pour les zones de
potentiel ou aucune activité €lectrochimique n’est décelable, le balayage est rapide. La vitesse
de balayage peut aussi étre accélérée en imposant une durée maximale par pas de potentiel.
Mais alors, la consigne de courant |Imin| n’est pas nécessairement atteinte avant qu’un nouvel
incrément de potentiel ne soit imposé au systéme et le domaine de potentiel n’est pas exploré

avec le méme degré de proximité de 1’équilibre thermodynamique.

Cet aspect cinétique du mode potentiodynamique a été trés largement développé et

expérimenté par Y. Chabre [260].

Lors d’un processus d’insertion monophase, la cinétique de I’insertion est contrdlée
par la diffusion des ions dans la matrice hote. Pour des temps courts (diffusion semi-infinie),

la dépendance temporelle du courant suivra une loi de Fick en t2

[261]. En conséquence, tant
que le systeme est une solution solide en 1’absence d’interactions ions-ions et a condition que
I’on reparte de 1’équilibre thermodynamique a chaque pas de potentiel, les courbes i = f(t) ou
chronoampérogrammes, seront uniformes. De plus, I’ampleur des fluctuations étant maximale
et symétrique pour E = E°, la valeur absolue de la moyenne des courants mesurés sur un pas
de potentiel augmentera pour un balayage se rapprochant de E° puis diminuera a 1’identique
jusqu’a la fin de la réaction. Les chronoampérogrammes seront donc constitués de courbes

homothétiques (figure A.2).
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Figure A.2. Chronoampérogrammes obtenus lors d’un processus d’insertion en
solution solide.

Pour un systeme biphasé, la réponse a un pas de potentiel peut étre calculée
analytiquement pour un échantillon infini mais pas pour un échantillon fini [262]. Le systéme
¢tudié est schématisé sur la figure A.3 pour une transformation de phase du premier ordre
o—f. Dans le circuit équivalent, en supposant que les conductivités électroniques dans les

phases o et 3 n’ont pas d’effet limitant, il faut prendre en compte I’'impédance de 1’¢lectrolyte
Z., I’'impédance de transfert a ’interface électrolyte-électrode Z; et les impédances Z CE) et ZE

qui représentent la diffusion des ions dans les phases o et 3. La résistance au déplacement de

I’interface a/p est représentée par 'impédance Z,5. Deux cas sont alors envisageables selon

que I’étape limitante est la cinétique de la transformation de phase (Zop >> ZOE) , ZﬂD) ou la

diffusion des ions dans chacune des deux phases (Z 0'? , Z/E;) >> Zop).

Y @

Li| j Phase o

Figure A.3. Schéma du systéme étudié pour une transformation de phase
du premier ordre o—f3 .
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Dans le premier cas, le courant mesur¢ est tel que :
I=p.S*P.(E-EY)
ol ; est la mobilité des porteurs de charge, S est ’aire de I’interface o/p tandis que’] E-E°
négatif (positif) en réduction (oxydation) représente la force motrice de la réaction (E étant le
potentiel appliqué au systéme et E° le potentiel caractéristique de la transition de phase
o—f). Aprés un fort courant initial de nature capacitive, lié a des phénomenes de double
couche, le courant mesuré est constant pour une marche de potentiel (E-E°) donnée. Si le
potentiel est maintenu pendant toute la durée de la transition de phase, dés que celle-ci
s’achévera le courant diminuera brutalement. L’allure du chronoampérogramme

correspondant est représentée (figure A.4a).
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Figure A.4. a) Chronoampérogramme obtenu lors d'un processus d'intercalation biphasé
(avec p; et S™P constants lorsque le potentiel initiant la transformation de phase E; est
maintenu pendant toute la durée de la réaction) et b) pic de capacité incrémentale,

AQ/AE = f(E)correspondant a ce balayage de potentiel.

En admettant, pour simplifier, qu’aucune insertion-désinsertion n’intervienne pour les
marches de potentiel précédent (E;) et succédant (E,) cette transformation (courant nul), le pic
de capacité incrémentale AQ/AE = f(E) correspondant est alors formé de trois points

successifs (figure A.4b).

Dans le cas ou le potentiel est incrémenté avant la fin de la transition de phase, tant
que celle-ci s’effectue, le courant mesuré est également constant pour chaque saut de
potentiel. Cependant, comme indiqué par 1’équation précédente, sa valeur dépendra
linéairement de la différence entre le potentiel appliqué (E) et le potentiel d’équilibre des deux

phases (E”). Lallure des chronoampérogrammes correspondants est schématisée figure A.5.
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Figure A.5. Chronoampérogramme obtenu lors d'un processus d'intercalation biphasé (avec p;
et S®P constants) lorsque le potentiel est incrémenté avant la fin de la transition de phase).

La forme du pic AQ/AE = f(E) des capacités incrémentales calculées pour chacun

des paliers de potentiel est donc asymétrique, et présente une variation initiale linéaire dont
I’intersection avec 1’axe des potentiels a capacité incrémentale nulle, donne le potentiel
caractéristique de la transition de phase (E”). Pour une vitesse de balayage de plus en plus
rapide, la réaction va “s’étaler” sur la plage de potentiel. La pente initiale sera donc de plus en

plus faible (figure A.6).

"i

Capacité incrfmeniale

"

S
™~

Potentiel

Figure A.6. Pics de capacité incrémentale, AQ/AE = f (E), obtenus lorsque le potentiel est

incrémenté avant la fin de la transition de phase (-0-) et pour un balayage de potentiel plus
rapide.

Dans le cas ou Z, << Z.,Z;, la cinétique est controlée par la diffusion des ions soit

dans la phase B, soit dans la phase a. L’allure des premiers chronoampérogrammes est donc
analogue a celle rencontrée dans le cas d’une réaction en phase unique. Cependant, comme
pour les processus biphasés précédemment décris, la décroissance du courant est contrdlée par

D, et Dg selon le sens de traversée de la transformation (figure A.7).
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Figure A.7. Chronoampérogrammes obtenus lors d'un processus d'intercalation biphasé (avec
w; et S*? constants) lorsque la cinétique est contrélée par la diffusion des ions. Le potentiel est
incrémenté avant la fin de la transition de phase.

En conclusion, le mode potentiodynamique permet de déterminer avec une grande
précision et relativement rapidement, les propriétés thermodynamiques et cinétiques d’un

systeme redox, et cela conjointement, par une seule technique expérimentale.
A-1-2-3- La spectroscopie d’'impédance électrochimique
Un dipdle est caractérisé par son impédance complexe Z qui relie ’intensité qui le
traverse a la tension a ses bornes :
U=171

ou U, Z et I sont des nombres complexes.

Signal impos¢ : [ =1 sin(ot) Signal mesure : U = U sin(ot-¢)

letU

excitation

réponse

déphasage ¢

Figure A.8. Principe de mesure de I’'impédance en courant alternatif.
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La spectroscopie d’impédance consiste a soumettre un dipdle (la cellule
¢lectrochimique dans notre cas) a un courant alternatif et a analyser la tension sinusoidale
résultante, ¢’est-a-dire I’amplitude Uy et le déphasage ¢ par rapport au courant imposé (figure

A.8) [252]. La pulsation o est directement reliée a la fréquence f par la relation : @ = 2xf.

L’impédance peut s’écrire sous la forme Z = |Z|ei‘p = |Z| cosQ + j|Z| sin@ ou |Z| est le

module égal a \/RGZ(Z)-FImz(Z) et ¢ ’argument égal au déphasage. On en déduit ainsi

I’impédance complexe du dipdle :
U . U, .
Re(Z) = |Z| cos Q= I—Ocos ¢ et Im(Z)= |Z| sin@ = I—Osm o)
0 0
Or Uy et ¢ dépendent de o, il est donc nécessaire d’effectuer des mesures sur une large
gamme de fréquences, de fagon a déterminer enticrement le comportement électrique du
dipole. Ainsi, a chaque fréquence, Re(Z(w)) et Im(Z(w)) pourront étre calculées. En tragant

point par point la courbe -Im(Z) = f(Re(Z)), on obtiendra le diagramme de Nyquist.

En électrochimie, cette technique repose sur le fait que les différents processus
(transfert de charge aux interfaces, transport de masse dans 1’électrolyte, etc.) peuvent étre
assimilés a des circuits électriques équivalents (résistance, capacité, etc.). Ces circuits ont une
impédance qui peut étre mesurée expérimentalement et qui dépend de la fréquence de
I’excitation sinusoidale de la cellule. L’interprétation des spectres d’impédance a partir d’un
circuit équivalent regroupant les différents processus électrochimiques est une approche assez
discutée. En général, I’analyse passe d’abord par le choix d’un circuit équivalent qui ajuste
"au mieux" les spectres expérimentaux, en associant ensuite les éléments du circuit a des
¢léments physiques a I’intérieur de la cellule. Il est souvent possible de définir plusieurs
circuits équivalents, rendant cette approche extrémement délicate et souvent sujet a

controverses.

Il est alors plus judicieux d’utiliser un modele simplifié. Ainsi pour une interface
¢lectrochimique, on peut considérer deux types de processus : le transfert de charge aux
interfaces et les transports de masse dans 1’¢lectrolyte (diffusion et migration) (figure A.9)
[263]. La spectroscopie d’impédance permet de caractériser le premier phénoméne avec les
valeurs Ry et C4.. Ry correspond a la résistance de transfert de charge. A ce phénomene de

transfert de charge, on associe la capacité de double couche Cq : elle représente la possible
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accumulation de charges de part et d’autre de D’interface. La diffusion, c’est-a-dire le
déplacement d’entités chargées au sein de 1’¢lectrode sous le seul effet d’un gradient de
concentration, est observable aux faibles fréquences. De facon simplifiée et dans certains cas
seulement, la diffusion peut étre représentée sur le diagramme de Nyquist par une droite
inclinée a 45°, appelée droite de Warburg. Cette impédance, notée W, est placée en série du
phénomene de transfert de charge. La migration, qui est par définition le déplacement d’ions
sous D’effet d’un champ électrique, se produit au cceur de 1’électrolyte. Ce processus,
directement proportionnel a la conductivité ionique de 1’¢lectrolyte, peut étre visible sur le
diagramme de Nyquist : le demi-cercle R.//Cq. et la droite de diffusion seront alors décalés

vers la droite d’une valeur R, représentant la résistance de 1’¢lectrolyte.

Cdc
| |
|
th
hautes fréquences basses fréquences
@ — ——————
N | |
E | transfert | e
- | | diffusion
= ! de charge !
S ! !
g | ;
(2] |
g | )7
R R w ReZ (Q)

e tc

Figure A.9. Diagramme de Nyquist pour un modele simple d’interface électrochimique.

La figure A.9 représente un cas idéal. Lorsque 1’étape de diffusion est limitante, le
demi-cercle représentant R..//Cq4. peut-€tre masqué et on ne voit pratiquement que la droite

caractéristique de la diffusion.

Ce modele a vite montré ses limites car un second demi-cercle apparaissait aux plus
hautes fréquences. Geronov et al. proposcrent alors de tenir compte de la couche de
passivation (SEI) a I’interface électrode/¢lectrolyte [264]. Le film de passivation se comporte

comme une interface existante entre 1’électrode et I’¢électrolyte. Cette interphase, considérée
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comme ¢€lectroniquement isolante mais ioniquement conductrice, a une certaine géométrie lui
conférant une résistance (Rsg;) et une capacité (Csgr). Ainsi le diagramme d’impédance

théorique montre un demi-cercle supplémentaire (figure A.10).

(Q) #
]
T

E

R R, R W ReZ (Q)

e tc

Figure A.10. Diagramme idéalisé de Nyquist lorsque I’¢lectrode est passivée.

Pour notre étude, la technique d’impédance a été couplée avec la technique GCPL
(Galvanostatic Cycling with Potential Limitation), qui consiste a appliquer un courant
constant pendant un laps de temps suivi d’une période de relaxation. L’enregistrement des
spectres d’impédance se fait ainsi en continu lors de la réaction électrochimique aprés chaque
période de relaxation. Chaque diagramme d’impédance est enregistré sur un domaine de

fréquences allant de 100 kHz a 100 mHz et comporte six points de mesure par décade.
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A-2- La spectrométrie Méssbauer de *°Sn

A-2-1- L’'effet MOssbauer

La spectrométrie Mossbauer est une technique d’étude nucléaire basée sur I’émission
et ’absorption d’un rayonnement gamma par des noyaux sans effet de recul. Les photons y
sont produits par une source radioactive contenant des noyaux métastables qui passent d’un
état excité (d’énergie E,) a I’état fondamental (d’énergie E;). Ces photons peuvent étre
absorbés par des noyaux du méme isotope se trouvant dans I’état fondamental. Cependant
I’observation de ce phénoméne est rendue difficile pour deux raisons principales : le

phénomene de recul et la faible largeur des raies d’émission et d’absorption.
A-2-1-1- Le phénomene de recul

Les énergies des photons y (10 a 150keV) sont trés ¢élevées et induisent un phénomene
de recul des noyaux. Lors d’une transition nucléaire entre un état excité d’énergie E, et 1’état
fondamental d’énergie E;, un photon y est émis avec 1’énergie :

E = E¢-E;
ot Eg = E,-E; représente I’énergie de la transition (Eq = 23,9 keV pour '"Sn) et E, 1’énergie

de recul du noyau (figure A.11).

ol E 5 ‘
vitesse vitesse
v C
N> E « AlP
= E;
avant émission apres émission

Figure A.11. Effet de recul sur le noyau lors de la transition E; — E; [265].

Pour évaluer E,, on utilise la loi de conservation de la quantité de mouvement :

E E
0=—Mv+—douv=—
c Mc
M : masse du noyau

v : vitesse de recul

E : énergie du photon
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¢ : célérité de la lumiére dans le vide

Le noyau posséde alors 1’énergie cinétique de recul :

2
E - LMy - = -
2 2Mc

2

Comme E¢>>E,, E = Ej et donc Er = 5 —

Mc

Pour 119Sn, E:= 2,5.10'3 eV.
A-2-1-2- Les largeurs spectrales

Selon le principe d’incertitude de Heisenberg : AE.At = h, I’émission d’une onde
¢lectromagnétique a partir d’un état excité de durée de vie t est caractérisée par une
distribution spectrale de largeur AE = h/t. Plus généralement, les largeurs des raies observées
dans le domaine nucléaire sont de I’ordre de 107 a 107V (~ 107 eV pour 9Sn) et sont
toujours inférieures a I’énergie de recul (10~ & 10 'eV). La comparaison entre ces valeurs
montre que le phénomeéne de recul peut supprimer toute probabilité de recouvrement des raies

d’émission et d’absorption et donc de résonance (figure A.12).

aBE aE

EII-EI Elll Eﬂ+Er

Figure A.12. Raies d’émission et d’absorption nucléaires.

Lors de ses expériences, R.L. Mossbauer observa un phénomeéne d’absorption
résonante pour 1’énergie Eq [266,267]. Ce phénomene s’explique par le fait que dans un
solide, chaque noyau émetteur ou absorbeur est li¢ a ses voisins, ses mouvements ne sont
donc pas indépendants de ces derniers et I’énergie de recul va provoquer une vibration de
I’ensemble du réseau et conduire a I’excitation des phonons. La quantification des phonons

implique qu’il y a une probabilit¢ non nulle qu’un noyau ne subisse pas de recul et qu’un
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photon vy soit émis (ou absorbé) a 1’énergie Eo. Cette probabilité f, appelée facteur de Lamb-
Mossbauer, peut s’exprimer dans un cas simple par :

f=exp (-k* (X))
ot k est le vecteur d’onde du photon et (X*) le déplacement quadratique moyen dans la

direction de propagation du photon. Comme le déplacement quadratique moyen décroit avec

la température, le facteur de Lamb-Md&ssbauer augmente lorsque la température diminue.
A-2-2- Dispositifs expérimentaux

A-2-2-1- L’appareillage

La réalisation d’une expérience de spectrométric Mdssbauer en mode transmission
nécessite comme ¢léments principaux une source de rayonnement, un dispositif de
modulation de 1’énergie, un absorbeur, un dispositif de comptage et un systéme de stockage

de données (figure A.13).

Les sources sont caractérisées par des raies d’émission trés fines, avec un rapport

largeur/énergie de transition de 1’ordre de 107", constituant la grande sélectivité et I’intérét de

la spectrométrie Mdssbauer.

LVAVAVAY: &

S, .
Générateur de Source !
mouvement V>
-

v (mm/s)

VAP | Détecteur Amplificateur

Absorbeur

Analyseur multicanaux

Synchronisation

Figure A.13. Schéma du dispositif expérimental de spectrométriec Mdssbauer en
mode transmission.

Le balayage en énergie est réalisé par effet Doppler, en rapprochant ou en éloignant la
source de I’échantillon absorbeur grace a un systeéme électromécanique. L’énergie du

rayonnement regu par 1’échantillon est donnée par :

A\
Ereg:ue = Etransition (1 + _)
C
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ou v est la vitesse du déplacement relatif source-absorbeur et c la célérité de la lumiére dans le
vide. L énergie recue est donc directement reliée a la vitesse de la source. C’est pourquoi les
spectres Mossbauer sont tracés en fonction de la vitesse et non de I’énergie. Etant donnée
I’extréme finesse des raies d’émission, ainsi que des phénomenes observés, un déplacement
de quelques millimétres par seconde est suffisant en pratique. Ceci correspond a une variation

d’énergie de I’ordre de 107" eV.

Le détecteur transforme les photons y en impulsions électriques qui sont ensuite
amplifiées. Un analyseur multicanaux synchronisé avec les mouvements de la source compte

alors les photons et les classe selon leur énergie.

Le profil de vitesse utilisé est triangulaire et la fréquence des oscillations est de I’ordre
de 5 a 10 Hz. Le spectre est enregistré deux fois au cours d’un aller-retour de la source. Lors

du traitement, il doit alors étre "plié", ce qui améliore le rapport signal/bruit.

On peut aussi mesurer le flux d’électrons émis par absorption des photons vy : c’est la
spectrométrie Mdossbauer d’¢lectrons de conversion (CEMS). Alors qu’en mode transmission,
une information sur le matériau massif est obtenue, le mode réflexion analyse seulement une
couche superficielle dont 1’épaisseur est déterminée par le libre parcours moyen des électrons
dans le solide. On met a profit la désexcitation des niveaux nucléaires de I’isotope Mossbauer
dans 1’absorbant qui a lieu par émission de photons y et par conversion interne avec émission
d’¢lectrons. La technique CEMS consiste a capter les électrons rétrodiffusés pour réaliser les
spectres. La conversion interne concerne les différentes couches électroniques (K, L, M, ...).
Les atomes ainsi ionisés se désexcitent ensuite par des transitions électroniques rapides, avec

émission de photons X et d’¢électrons Auger.

Dans le cas de 1’étain, un spectre mesuré par détection de 1’ensemble des électrons
rétrodiffusés est en fait essentiellement dii aux électrons de conversion L et M d’énergies
initiales respectivement comprises entre 19,4 et 19,9 keV et entre 23 et 23,4 keV et aux
¢lectrons Auger LMM d’énergie initiale d’environ 2,8 keV. En outre, la probabilité
d’émergence d’un ¢lectron de type donné est corrélée a la profondeur de sa position d’origine
dans I’échantillon ; en conséquence, un spectre CEMS représente aussi une pondération non

uniforme des informations sur la couche analysée.
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La technique CEMS peut étre mise en ceuvre en utilisant un spectrometre Mossbauer
conventionnel. La détection des électrons secondaires exclut toute fenétre entre 1’échantillon
et le détecteur, car celle-ci absorberait le flux de ces particules. L’échantillon est alors monté
dans I’enceinte méme du détecteur d’électrons. Le détecteur utilisé est un compteur a gaz
constitué d’une enceinte munie d’une fenétre transparente aux rayons y et contenant une
¢lectrode périphérique et une ¢électrode centrale. L’enceinte est remplie d’un gaz rare (He) qui
doit circuler a une pression légerement supérieure a la pression atmosphérique et contenir un

gaz de coupure (méthane) dont la fraction molaire est de 6 %.
A-2-2-2- Les isotopes et les sources

De nombreux isotopes peuvent étre étudiés mais selon leur abondance naturelle et la
durée de vie du parent radioactif, certaines sources sont plus difficiles a obtenir et a conserver.

Selon la figure A.14, Fe et Sn sont les isotopes les plus étudiés.

Mossbauer Spectroscopy Periodic Table

Fe

Isotopd Mass MUmMbes — L Transition energy (keV)

|||||

- Massbauer Effect Data Center sz ru s mesimo emai me edu Web: w dufened

Figure A.14. Tableau périodique représentant en couleur (jaune, rouge et vert) les principaux
¢léments étudiés en spectrométrie Mossbauer [268].

Dans ce travail, seule la spectrométric Mossbauer de ''Sn a été utilisée. Le parent

radioactif de ''’Sn est un noyau du méme isotope dans I’état excité métastable I = 11/2, noté
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19Mgn (ty,, = 245 jours), qui conduit par relaxation a I’état excité I = 3/2 qui est utilisée en
spectrométrie Mossbauer (figure A.15). La matrice utilisée est BaSnO; ou le noyau émetteur
est dispersé en raison de son abondance naturelle de 8,58 % [269]. La source de rayonnement

Y a une activité nominale de 10 mCi.

llQmSn
=112 = Ty =245
67,7 keV
(100 %)
[=3/2 = T, =178 ns
23,9 keV
(16%)
=12
1198n

Figure A.15. Source Mossbauer ''°Sn et émission 4 23,9 keV obtenue par radioactivité y.

A-2-3- Structure fine des spectres

La complexité d’un spectre Mdssbauer est gouvernée par les états de spin impliqués

dans la transition nucléaire et par les interactions entre le noyau et son environnement.

7 -
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Figure A.16. Influence de I’interaction a) €lectrique et b) magnétique sur les niveaux
d’énergie nucléaire dans le cas d’une transition 1/2 — 3/2 (cas de ''’Sn et >'Fe). Spectres
Mossbauer correspondants [270].

Dans la plupart des cas, le spectre Mdssbauer obtenu sera le résultat des trois
interactions décrites figure A.16 et on pourra déterminer le déplacement isomérique (9),

I’éclatement quadripolaire (A) et I’éclatement magnétique (AE,).
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A-2-3-1- Le déplacement isomérique

L’interaction électrostatique (ou coulombienne) entre la charge nucléaire, localisée
dans un volume fini, et les €lectrons, fournit une énergie supplémentaire aux états nucléaires
par rapport a un hypothétique noyau ponctuel. Cette énergie supplémentaire dépend
é¢videmment de la densité de charge nucléaire, du potentiel coulombien créé par toutes les
autres charges a l'intérieur de ce volume et de la valeur de ce volume, donc du rayon
nucléaire. Ce dernier différe entre I’état excité et 1’état fondamental, ce qui par conséquent
entraine une différence entre 1’énergie supplémentaire associée a 1’état fondamental et celle
associée a I’état excité. De plus, la densité de charge électronique au noyau n’est, pour un
isotope donné, pas la méme pour le noyau émetteur que pour le noyau absorbeur. Donc
I’énergie de transition nucléaire pour la source ne correspond généralement pas a celle de
I’échantillon. La différence entre ces énergies est appelée déplacement isomérique :

5= ZEARY) (p0) - p(0)

€o
€o - permittivité diélectrique du vide

Z : numéro atomique du noyau

e : charge ¢lémentaire

A(R?) : variation du rayon quadratique moyen du noyau entre 1’état fondamental et 1’état
excité (= 7.107 fm? pour 1980 [209] et ~ -4.107 fm? pour *’Fe [271])

£a(0) et ps(0) : densités électroniques au noyau absorbeur et au noyau source

Le déplacement isomérique & est donc le produit d’un terme nucléaire constant pour
un isotope donné et d’un terme ¢électronique dépendant de 1’environnement du noyau puisqu’il
traduit la différence de densité électronique au noyau entre 1’absorbeur et la source. Il est
exprimé avec les unités d’une vitesse (mm.s') par rapport 4 un matériau de référence

(BaSnOs; pour "9Sn dans ce travail).

Le déplacement isomérique est trés fortement li¢ a la structure électronique de la
couche de valence, c’est-a-dire aux états d’oxydation, de spin, et aux liaisons chimiques. La
densité €lectronique au noyau est principalement celle des électrons s. Comme les électrons
de cceur ont peu d’influence sur les liaisons chimiques, ce sont surtout les électrons de valence

(5s pour Sn) qui auront une influence sur p(0) en fonction de I’environnement du noyau. Les
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autres ¢électrons (p,d) auront un effet indirect sur p(0) via les électrons s. Les variations du
déplacement isomérique peuvent donc avoir plusieurs origines :

v directes : par le changement de la population des électrons s dans la couche de
valence. Dans le cas de ’étain, la variation de déplacement isomérique entre Sn**
(4d'°55%) et Sn*" (4d'°5s%) varie dans le méme sens que la densité d’électrons s au
noyau car A(R*) >0;

v' indirectes : via I’effet d’écran que peuvent exercer les électrons de valence de
moment angulaire non nul (€lectrons de type p, d, f) sur les électrons s. Une
augmentation (diminution) de la densité de ce type d’électrons entrainera une plus
faible (forte) attraction noyau-électrons s. Dans le cas du fer, le passage de Fe*™ (3d° a
Fe** (3d°) entraine une augmentation de la densité des électrons s au noyau et une

diminution du déplacement isomérique car A(R*) <0 ;

v' par effet de covalence : pour un état d’oxydation donné, le déplacement isomérique
dépend de la nature et de 1’¢lectronégativité des ligands. Une diminution de cette
derni¢ére entraine une diminution du caractére ionique de la liaison et donc une
augmentation de la population de la couche de valence. Cet effet peut étre direct via

les électrons s ou indirect via les électrons p, d, f, etc.

Ces constatations permettent d’expliquer qualitativement 1’évolution du déplacement

isomérique pour différents composés de 1’étain (figure A.17).

— Sn'v e Sn® o | — Sn'! -]
1 1 1 1 1 1 1 1 1
. ._-_—e|p iiibiiHinpn G
| | L T T sy
BaSnO, SnS,  Snl, a-Sn B-Sn SnS SnF, Snl,|SnCl,
nkg SnBr,

1

K,S

Figure A.17. Echelle des déplacements isomériques observés pour ''°Sn par
rapport a BaSnO:s.

A-2-3-2- L’éclatement quadripolaire

L’effet quadripolaire résulte de I’interaction entre le moment quadripolaire non nul

pour les noyaux ayant un spin nucléaire I > 1/2, pour lesquels la distribution de charge
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nucléaire est de symétrie non sphérique, et les ¢lectrons. Ce paramétre est donc une source

d’informations concernant I’environnement du noyau et les liaisons avec les atomes.

L’interaction de ce moment quadripolaire avec un gradient de champ électrique créé

par les charges environnantes peut s’écrire de la fagon suivante pour une transition 1/2 — 3/2:

1 n )2
A= EQCVZZ(I +?J

e : charge de I’¢électron

Q : moment quadripolaire nucléaire de 1’état excité (I = 3/2)

Vzz : gradient de champ électrique vérifiant |Vxx| < [Vyy| <|Vzz|
1 : paramétre d’asymétrie défini par la relation :

V,, -V ) .
n=—— (pour une symétrie axiale, n = 0)

v

77

Cette interaction a pour effet de lever partiellement la dégénérescence des niveaux

d’énergie nucléaire

I,m,). Dans le cas d’une transition 1/2 — 3/2, le niveau excité éclate en

deux sous-niveaux [3/2,£1/2) et [3/2,4£3/2) (figure A.16.a).

Etant donné les regles de sélection de la transition nucléaire : Am; = 0, £1, il apparait
deux transitions d’énergies différentes, a 1’origine des deux raies observées dans le spectre

Maossbauer.

Plusieurs contributions sont a 1’origine du gradient de champ électrique, parmi
lesquelles :

v' la répartition anisotrope des ligands dans la sphére de coordination. Si la
répartition des ligands autour du noyau n’est pas de symétrie cubique, il en résulte un
gradient de champ électrique ;

v la répartition anisotrope des électrons dans les orbitales moléculaires autour du
noyau. Cet effet peut étre dii a une population inégale des niveaux é€lectroniques a
cause d’une levée de dégénérescence par le champ cristallin. I1 peut étre également di
a une population inégale des orbitales moléculaires lors de liaisons avec des ligands

d’électronégativités différentes.
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A-2-3-3- L’interaction magnétique

L’interaction magnétique, ou effet Zeeman nucléaire, résulte du couplage entre le

moment magnétique du noyau p et un champ magnétique B appliqué au noyau, pouvant étre

externe, ou interne dans le cas de composés ferromagnétiques.

L’énergie d’interaction magnétique s’écrit :
AEm = ';.E 01‘1 ﬁ = g'l’ll’l'i
g : rapport gyromagnétique (dépendant du niveau d’énergie)

U, : magnéton de Bohr nucléaire

>

I : spin nucléaire

Si 1’on choisit B selon I’axe z, I’hamiltonien de cette interaction s’écrit :

Hm = 'Mz.B = _g'MH'B'IZ

On en déduit I’expression de 1’énergie d’interaction :

AEm = -g.un.B.mI

La dégénérescence des niveaux nucléaires est alors totalement levée en 2I+1 sous-

niveaux

I,m,). Dans le cas d’une transition 1/2 — 3/2, les régles de sélection permettent six

transitions dont les intensités relatives dépendent de I’orientation du champ magnétique par

rapport au rayonnement y. Pour un échantillon polycristallin, les intensités relatives sont

3,2,1,1,2,3 (figure A.16.b).

Pour déterminer les parameétres Mdossbauer, le spectre est modélisé par une somme de
fonctions lorentziennes qui est ajustée sur les données expérimentales par une méthode non
linéaire de moindres carrés a partir du programme GMS5SIT créé par Ruebenbauer et Birchal
[272] et adapté par L. Aldon [273] et du programme ISO [274] pour I’étude de NbSn; et les
spectres CEMS.
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A-3- La spectroscopie photoélectronique a rayonnement X
(XPS)

A-3-1- Principe

La spectroscopie XPS est une technique d’analyse de surface permettant d’obtenir des
informations sur 1’environnement chimique d’un atome et sur la structure électronique des
solides [275]. Elle consiste a mesurer avec précision 1’énergie des niveaux électroniques d’un
atome par analyse de 1’énergie cinétique des photoélectrons émis suite a un bombardement de
rayons X monochromatiques d’énergie E = hv (figure A.18).

E
.EC

hv ;
ht' d Bande de valence

2p

—_—— s Niveaux
de coeur

—89— 1s

Figure A.18. Schéma de principe de la spectroscopie XPS.

Si I’énergie de liaison (E;) de 1’électron considéré est inférieure a hv, le photon est
absorbé et un électron, appelé photoélectron, est ¢jecté avec une énergie cinétique E.. La
mesure des énergies cinétiques des photoélectrons émis conduit aux valeurs des énergies de
liaison par application du principe de conservation de I’énergie :

EIZhV'EC

En premiére approximation, I’éjection de 1’¢lectron ne modifie pas la position des
niveaux d’énergie (approximation de Koopmans). Cette approximation, basée sur le concept
des orbitales "gelées", permet d’avoir acces aux niveaux d’énergie occupés dans 1’échantillon.
On peut ainsi en déduire que :

‘Eorbitale = El

Cette technique permet donc de sonder les niveaux d’énergie occupés et d’obtenir

deux types d’informations :
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v les positions des niveaux de cceur qui nous renseignent sur la composition chimique
de la surface, I’environnement des atomes, les transferts électroniques et les degrés
d’oxydation. L’intensité des pics de cceur dépend non seulement de la concentration
de I’élément considéré mais aussi de la section efficace de photoionisation . La
section efficace dépend de I’atome étudié¢, du niveau énergétique émettant le
photoélectron et de 1’énergie cinétique de ce dernier. Il est donc possible de déterminer
la proportion des ¢léments d’un échantillon ;

v la bande de valence totale qui rend compte de la densité d’états occupés proche du
niveau de Fermi (0-30 eV) de chaque élément présent dans le solide et nous renseigne
donc sur la structure électronique. L’intensité de la bande de valence doit étre modulée
par les sections efficaces de photoionisation. Une analyse précise des spectres de
valence nécessite fréquemment le support de calculs de structures électroniques, mais
on peut également utiliser de fagon tres utile leur role de signature pour 1’identification

d’espéces chimiques.

I1 faut tenir compte du fait qu’il s’agit d’une technique d’analyse de surface (environ
50 A) car I’épaisseur de composé analysé va dépendre du libre parcours moyen des électrons

¢jectés et donc de leur énergie cinétique [276].

A-3-2- Dispositif expérimental

Les expériences ont ¢été réalisées au "Laboratoire de Chimie Théorique et Physico-
Chimie Moléculaire" de ['universit¢ de Pau et des Pays de I’Adour (UMR 5624) en
collaboration avec R. Dedryvere (MC). Les expériences ont été réalisées grace a un appareil
Kratos Axis Ultra 165 en utilisant la raie K, de ’aluminium (E = 1486,6 ¢V, ¢ = 0,8 ¢V))
sous une pression résiduelle de I’ordre de 10 mbar. L’échelle des énergies de liaison est
calibrée par rapport a la raie C 1s de la contamination hydrocarbonée (285,0 eV) qui est
observée sur tous les échantillons dans la chambre d’analyse. Le fait que la profondeur
d’analyse de cette technique soit de 1’ordre de 50 A impose des conditions trés strictes de
préparation, manipulation et conservation des échantillons. Afin de minimiser au maximum la
contamination atmosphérique a la surface des échantillons, ceux-ci ont été broyés sous
atmosphere inerte et anhydre d’azote, dans une boite a gants directement reliée a la chambre

d’introduction sous vide de 1’appareil XPS.
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A-4-

Les mesures magnétiques

A-4-1- Rappels sur le magnétisme

Le magnétisme est ’ensemble des phénomeénes produits a partir d'une substance ou

d'un corps soumis a un champ d'induction dii & un courant électrique ou un aimant orientant

de maniére plus ou moins sensible le mouvement des électrons des atomes. Cette orientation

suivant les corps étant de type différent, on observe plusieurs comportements :

v

le diamagnetisme, propriété de substances qui, soumises a un champ magnétique,
prennent une aimantation proportionnelle au champ, mais de plus faible intensité et
dirigée en sens inverse ;

le paramagnétisme, propriété de corps ou de substances de s'aimanter faiblement
dans le sens du champ magnétisant quand ils y sont placés ;

le ferromagnétisme, propriété qu'ont certains corps de s'aimanter trés fortement sous
l'effet d'un champ magnétique extérieur, et pour certains (les aimants, matériaux
magnétiques durs) de garder une aimantation importante méme apres la disparition du
champ extérieur ;

I’antiferromagneétisme, propriété de certaines substances magnétiques constituées de
deux sous-réseaux ou tous les moments magnétiques sont alignés spontanément dans
deux directions opposées. Le systéme s’ordonne sans application de champ externe.

le ferrimagnétisme, propriété de certaines substances magnétiques constituées de
deux sous-réseaux dont les moments magnétiques respectifs sont différents et
s’alignent dans des directions opposées. Sous I’effet d’'un champ externe, une

substance ferrimagnétique présente une aimantation spontanée.

Enfin, L. Néel a analysé un phénoméne qu’il a nommé superparamagnétisme [277].

Lorsque la température est supérieure a une certaine température de blocage, un ensemble de

particules ferromagnétiques monodomaines peuvent acquérir un moment magnétique

plusieurs milliers de fois supérieur a celui d’un corps paramagnétique.
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A-4-2- Dispositif expérimental

Les mesures magnétiques ont été réalisées au sein de I’institut Charles Gerhardt de
Montpellier par David Zitoun (MC) de I’équipe "Agrégats, Interfaces, Matériaux pour
I’Energie" (UMR 5253). Le spectrométre est de type SQUID (SuperQUantum Interference
Device) et permet d’obtenir des mesures jusqu’a 107 emu avec une précision de 10™® emu. La
température peut varier de 1,7 K (détente de joule de I’hélium liquide) a 400 K (résistance
thermique). Le champ magnétique est impos¢€ par une bobine supraconductrice qui permet
d’atteindre un champ de 7 T. A champ faible, ’incertitude est inférieure a 0,01 mT. Le temps
caractéristique de mesure est de 1’ordre de la seconde, ces mesures sont donc statiques au
regard du temps caractéristique de relaxation des nanoparticules.

Les échantillons sous forme de poudre (= 10 mg) sont préparés dans des gélules de
gélatine insérées dans une paille dans le cas des phases synthétisées. Pour les échantillons
sensibles a I’air (¢électrodes), la préparation a été effectuée en boite a gants sous atmospheére

d’argon. La gélule est scellée par un film adhésif de Kapton® pour éviter toute oxydation.
A-4-3- Modélisation des courbes ZFC/FC [278]

La procédure ZFC/FC consiste en deux étapes. Dans un premier temps, 1’échantillon
est refroidi sous champ nul, I’aimantation est mesurée a bas champ de 2 K a 300 K (ZFC:
Zero Field Cooling), puis a nouveau de 300 K a 2 K (FC : Field Cooling). Cette procédure
donne acces a la température de blocage du systéme (Tp, maximum de la ZFC en premiére
approximation) et a la température de déviation antre la ZFC et la FC (Tp). La taille des
nanoparticules des métaux de transition peut s’obtenir grace a I’ajustement sur ces courbes
expérimentales ZFC/FC d’un modé¢le de nanoparticules de Stoner-Wolfarth de volume v avec
de possibles couplages dipolaires [279]. L’anisotropie effective (Ke) est uniaxiale et le

retournement synchrone. Le parametre de relaxation (7) entre les deux états accessibles

B Ke V
T =7,CXp kB(T _9)

ou 7, = 10%s et O est la température de Weiss.

s’exprime comme :
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La distribution en taille induit une distribution des températures de blocage.
L’aimantation a bas champ est alors la somme des moments des nanoparticules dans 1’état

bloqué et dans 1’état superparamagnétique selon :

MZ(T)H 1 (™), 1 o
Moee(HT) =50 {kB(T—e)jo Vf(v)dv+3Keﬁfvm<T>Vf(V)dV

MZ2(T)H 1 (), In(z, /7,) ¢ =
Mo (M) =50 {kB(T—Q)-[o V=R vy

eff

ouV = .[ov f(v)dv, f(v) est la détermination en volume des particules, Ms est I’aimantation

spontanée, Vin(T) le volume maximal pour lequel la particule est superparamagnétique. Pour
un temps de mesure 7, = 7, Vin(T) est défini par :

Vn(T)= 1n[f_m] k(T -0)

To K eff

La température de Weiss est déduite de la courbe M'(T). Les courbes ZFC/FC
expérimentales sont alors modélisées par une distribution volumique lognormale (f(v)). Ce
modele comporte quatre parametres : Kegr, Ms(T), Vo (diamétre moyen) et oy (largeur de la

distribution).
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Electrodes négatives de batteries lithium-ion: les intermétalliques de I’étain —
Mécanismes et interfaces

Ce mémoire est consacré a la recherche de nouveaux matériaux d’électrode négative pour batteries Li-
ion et plus particuliérement aux phases intermétalliques a base d’étain. Ces matériaux possédent des capacités
massiques et volumiques supéricures a celles des composés carbonés utilisés dans les dispositifs actuels, mais
lorsqu’ils sont sous forme de particules de taille micrométrique, ils présentent une capacité irréversible
importante et une faible cyclabilité.

Une analyse détaillée des réactions électrochimiques a été effectuée en associant différentes techniques :
diffraction des rayons X, spectroscopie photoélectronique a rayonnement X, spectrométrie Mossbauer de ''’Sn et
mesures magnétiques. Seules les phases riches en étain présentent des capacités intéressantes. Dans ce cas, la
premicre décharge est une étape de restructuration qui transforme le matériau d’électrode en un composite
constitué de nanoparticules de métal pur et de Li;Sn,. Le mécanisme principal est une réaction de déplacement
partiellement réversible, les nanoparticules métalliques atténuant les variations volumiques de 1’électrode.

L’irréversibilité observée durant le premier cycle a été étudiée par spectroscopie photoélectronique a
rayonnement X et spectroscopie d’impédance électrochimique. Cette irréversibilité est liée a la formation, en
début de premiére décharge, d’une couche de passivation stable a la surface des particules intermétalliques qui
est principalement formée de Li,COj; et LiF. Cette formation est associée a une forte diminution du potentiel de
I’¢électrode qui permet I’amorgage de sa restructuration. L importance de cette couche est évidemment liée a la
surface spécifique des particules, ce qui explique les pictres performances des nanomatériaux pour lesquels
aucune réaction de déplacement n’a été mise en évidence.

MOTS-CLES : Batterie lithium-ion, Electrode négative, Phases intermétalliques a base d’étain, Mécanismes
réactionnels, Nanomatériaux, Phénomeénes d’interfaces électrode/électrolyte, Spectrométrie Mossbauer de ''*Sn

Negative electrodes for lithium-ion batteries : tin-based intermetallic compounds —
Mechanisms and interfaces

This thesis is devoted to finding new negative electrode materials for Li-ion batteries and more
particularly to tin-based intermetallic compounds. These materials have gravimetric and volumetric capacities
greater than those of carbon compounds used in current devices, but when they are in the form of micron-sized
particles, they show a significant irreversible capacity and low cycleability.

A detailed analysis of electrochemical reactions was made by combining different techniques: X-ray
diffraction, X-ray photoelectron spectroscopy, ''*Sn Mdssbauer spectrometry and magnetic measurements. Only
tin-rich phases present interesting capacities. In this case, the first discharge is a restructuring step that
transforms the electrode material into a composite made of pure metal nanoparticles and Li;Sn,. The primary
mechanism is a partially reversible displacement reaction, metallic nanoparticles reducing volume variations of
the electrode.

The observed irreversibility during the first cycle has been studied by X-ray photoelectron spectroscopy
and electrochemical impedance spectroscopy. This irreversibility is related to the formation, at the beginning of
the first discharge, of a stable passivating layer on the surface of intermetallic particles which is mainly
composed of Li,CO3 and LiF. This formation is associated to a sharp decrease of the electrode potential which
allows the initiation of its restructuration. The importance of this layer is obviously linked to the specific surface
particles, which explains the poor performances of nanomaterials for which no displacement reaction has been
highlighted.

KEYWORDS : Lithium-ion battery, Negative electrode, Tin-based intermetallic compounds, Reaction
mechanisms, Nanomaterials, Electrode/electrolyte interface phenomena, ''°Sn Mossbauer spectrometry
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