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INTRODUCTION GENERALE

Les batteries alcalines jouent un role essentielsda domaine du stockage de
I'énergie électrique depuis plus de 100 ans. Depimigention de 'accumulateur Ni-Fe par
Edisort" 2 et de la batterie Ni-Cd par Jingherune multitude d’avancées technologiques a
contribué au développement de systemes de stodkagjel-cadmium (Ni-Cd), nickel -
hydrure métallique (Ni-MH) ou lithium-ion) adaptéa un marché croissant. Les
accumulateurs alcalins Ni-Cd sont aujourd’hui ppatement utilisés dans les applications
privilégiant la puissance, la fiabilité, le prix emne utilisation dans des conditions de
températures élevées, telles que le démarragevitessaet des trains. Les batteries Ni-MH,
offrant une capacité volumique supérieure, sonintjdaelles destinées a des applications
portables comme les appareils photo numérique,tillage ou les téléphones DECT
(téléephone sans fil domestique), et sont un sysigenehoix pour les véhicules électriques et
hybrides. Malgré le développement des accumulataurdithium, de plus forte énergie
spécifique, le marché des accumulateurs Ni-MH r&gte porteur en raison de I'absence de
probleme de sécurité en conditions abusives etutenhoindre codt. Ces travaux de recherche
s’inscrivent dans une perspective d’amélioratios performances de I'accumulateur nickel -
hydrure métallique en vue d’applications de forspance. L'industriel SAFT, qui a financé
ce travail, souhaite en effet consolider sa pasisar ce marché en pleine expansion pour
faire face a une forte concurrence asiatique. Unpilimcipaux axes de développement est la
recherche de nouveaux composés conducteurs addiifanatériau actif Ni(OH) de

I'électrode positive.

Depuis une vingtaine d’années, la conception dedréldes selon la technologie dite
“mousse” a permis d’accroitre considérablementalacité de I'électrode de nicRel. Les
électrodes sont constituées d'une mousse metaligqueckel d’'une trés grande porosité dans
laquelle est empéatée la matiere active a base mbkyde de nickel. La mousse métallique

sert de réseau conducteur mais la trop grande el pores (300-4Q0m) ne permet pas un



drainage optimal des électrons. Afin d’assurerdiecte des électrons a I'échelle des grains
de matiére, il est donc nécessaire d’'ajouter urénaat conducteur. Une phase a base de
cobalt (CoO ou Co(OH) est classiquement ajoutée ou déposée par caatimgurface des
particules, laquelle est directement convertie xyhpdroxyde de cobalt conducteur®bO,
pendant la formation initiale de la battérie La phase cobaltée demeure conductrice, stable
et efficace dans des conditions normales de cycldgéanmoins, au cours d'une décharge
profonde, la phase conductriceGb0O, est réduite en hydroxyde de cobalt, qui se dissbut
migre dans [I'électrolyte, de sorte que [lefficacitis réseau conducteur est fortement
amoindrie. Il en résulte une perte significative ldecapacité de 'accumulateur (de 10 a
20%)6, 7,10-12

Dans ce cadre, deux additifs conducteurs potentelsfait I'objet des présents
travaux de thése. Le premier additif est une plwmeelle de type GO, dont I'étude a
débuté au laboratoire lors des travaux de thésk. deonet®. Cette phase obtenue par un
procédé de formation a chaud a partir de 'oxydecalealt CoO, présente une conductivité
élevée et se distingue de la phasedzadéale, connue comme étant isolante, par la pcésen
dions C&", de lithium, de protons et de lacunes en cobaisda structuré *> Dans une
problématique fondamentale, nous nous sommes ss&seau role des protons présents dans
la structure et a l'influence de leur éliminatioar @raitement thermique sur les propriétés

structurales et électroniques du matériau.

Le deuxieme additif conducteur étudié est I'oxydméllaire NggCo0O,. Des travaux
antérieurs avaient révelé que la phase d8a0, se transforme au sein de I'électrode en
oxyhydroxyde de cobalt hydraté de typequi s’avere étre un additif conducteur performant
et ce méme & bas potentfel® L’objectif de ces travaux est d’évaluer la st@dithimique et
électrochimique des phasesyNao0; ety-Co, et d’étudier leur comportement en cyclage en

tant qu’additif conducteur a I'électrode de nickel.

La description des différentes structures cristalli rencontrées au cours de ces
travaux ainsi qu’une présentation générale desiiedt Ni-MH et de I'électrode positive de
nickel associée sont proposées au chapitre I. Aapitres Il et Il sont respectivement
présentes les travaux relatifs a I'additif de t@mO, et a I'additif Na ¢C0oO,.
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1. Description des structures cristallines

1.1 LES STRUCTURES LAMELLAIRES

1.1.1 Nomenclature

25

La structure des oxydes lamellairegV®O, (A = Na, Li, H et M = métal de transition)

consiste en un empilement de feuillets MOnstitués d’octaedres M@artageant des arétes.

Les feuillets MQ, dans lesquels les liaisons M—O sont fortes, fotrteestructure héte rigide.

Les ions alcalins A sont intercalés entre les Fetsi) permettant ainsi de stabiliser

thermodynamiquement la structure en minimisantrégsulsions électrostatiques entre les

couches d’oxygéne adjacentes. Une nomenclatureopéeppar Delmast all permet de

différencier les empilements qui peuvent étre ratrés. La structure est alors décrite par

I'association d’'une lettre (P, T ou O), qui déetenvironnement respectivement prismatique,



tétraédrique ou octaédrique de l'ion alcalin, etrdchiffre (1, 2 ou 3), qui indique le nombre

de feuillets nécessaires a la construction de iHendémentaire.

1.1.2 Les hydroxydes de nickel et de cobalt

Les hydroxydes de nickekt de cobaft peuvent exister sous deux formes: l'une

anhydre notég(ll), et I'autre hydratée notée.

1.1.2.1 Les phases anhydy##)-Ni(OH), et 5(I1)-Co(OH),

Les hydroxydes de nickel et de cob@(tl) cristallisent avec la structure brucite du
minéral Mg(OH). L’'empilement oxygéné est de type T1 ; les atodiesygene sont empilés
selon le mode hexagonal compact AB AB parallelenderdixe c et les atomes d’hydrogene
sont dans les sites tétraédriques de I'espacdantiet. Les protons se trouvent exactement
en dessous et au-dessus des atomes d’oxygenkaideas O-H sont donc paralléles a I'axe
c. Sur la Figure I-1, deux de ces tétraedres septésentés. Ces phases anhydres sont
appeléeg(ll) en raison de I'empilement ordonné des fewll§t) et du degré d’oxydation
théorique du métal. Elles cristallisent dans lgé&ye trigonal (groupe d’espace P-3fdyec
un parametreng. correspondant a la distance entre deux ions riggtadi au sein d’un feuillet
MO, et un parametreng& représentant la distance séparant deux feuillets.parametres de

maille de chacun des hydroxydes sont donnés awedall.

: RIATARN s 5
° —0—

< H

B

A

Figure I-1 : Empilement T1 rencontré dans les strutures des hydroxydes de typ@(ll)

1.1.2.2 Les phases hydrateesli eta-Co
La structure des phasesNi et a-Co dérive de celle des phasgél)-Ni(OH), et
B(1)-Co(OH), par 'insertion d'une couche de molécules d'eansd&espace interfeuillet. La
phasea présente une structure dite turbostatique : lasldes hydroxydes bidimensionnels
sont tous équidistants et perpendiculaires a lae 8 A), mais sont désorientés les uns par

rapport aux autrés. Ce type de structure conduit & un diagramme fli@diion des rayons X



Chapitre | : Généralités

avec des raies larges et asymétriques, ce quidifficdle toute caractérisation précise. (C'est
la raison pour laguelle les empilements oxygéndssegroupes d’espace ne sont pas indiqués
dans le Tableau I-1.) Dans ces phases hydratéafedge® d’oxydation théorique de I'ion

métallique est 2.

1.1.3 Les oxyhydroxydes de nickel et de cobalt

Les oxyhydroxydes de nickeNiOOH et de cobaltCoOOH dérivent des hydroxydes
de nickel Ni(OH) et de cobalt Co(OH)par la désintercalation d’'un proton de I'espace
interfeuillet couplée a I'oxydation de l'ion méiglle divalent en trivalent. Le mécanisme
d’intercalation/désintercalation du proton danstiaicture hote est topotactique, c'est-a-dire
qgue le squelette structural, a savoir les feuild3,, est conservé. Les oxyhydroxydes de
nickel et de cobalt peuvent en fait exister sousxdermes : anhydr@(lll) (dérivée de la

formep(ll)), et hydratéey (dérivée de la forme).

1.1.3.1 Les phases anhydygHI)-NiOOH et s(111)-CoOOH

L’oxyhydroxyde de cobalf(ll)-CoOOH cristallise dans le systeme rhomboéaeiq
(groupe d’'espace R-3fhf. Compte tenu de la complexité de la descriptiame’ symétrie
rhomboédrique, la structure de la phase est déddtes une maille hexagonale multiple.
L’empilement des atomes d’oxygéne est de type AB B& (empilement P3) et I'espace
interfeuillet est constitué d'un arrangement desipgs a base triangulaire partageant des
arétes. Chaque prisme partage une face avec ldvetakun feuillet et trois arétes avec trois
octaedres du feuillet suivant. Les protons songsitsur I'aréte des prismes entre deux atomes

d’oxygene, ainsi que le représente la Figure |-2.

«—Co
4—04’@
H

==

W ow OO > > W

A
Figure 1-2 : Empilement P3 rencontré dans la struatre de I'oxyhydroxyde de typep(l11)-CoOOH



Les parametres de maille hexagonaux de la ppé#¢CoOOH sont reportés au
Tableau I-1. Le parametrgeg, qui correspond a la distance entre deux atomeslol@t dans
un méme feuillet, diminue de maniere significatatecours de la transitids(ll) — (1) en
raison de I'oxydation de I'élément. La diminution garameétre g« résulte de la présence
d’'un proton en coordinence 2 entre deux oxygeneésopuduit a une distance interfeuillet
courte. Ceci est en opposition a ce qui est géer@eit observé dans les phases lamellaires
AMO, pour lesquelles la désintercalation de I'ion malemt A conduit généralement a une
augmentation de la distance interfeuillet résultdhtne diminution de I'écrantage des

répulsions électrostatiques entre les feuillets,Mitargés négativement.

La structure de la phag¥lll)-NiOOH ne peut étre décrite avec précision san
diagramme de diffraction des rayons X présenteraes tres larges. Néanmoins, le caractere
réversible de la réaction d’oxydo-réduction Ni(QHY» NiOOH + H + € montre que les
feuillets NiQ, sont conservés. Le diagramme X de la plfigeNi(OH), présente deux raies
caractéristiques de la distance interfeuillet @85 A) et de la demi-distance Ni-Ni
(d=1,41A).

1.1.3.2 Les phases hydratéeNi et y-Co

Les phaseg-Ni et y-Co different des phases de typ@ll) par la présence d’ions
alcalins et de molécules d’eau insérés dans I'esjpaerfeuillet. Les phasesNi et y-Co
présentent une formule générale de typ#lfH.0),MO, (x, y<1), ou M désigne l'ion
métallique (Ni ou Co) et A un ion alcalin Na et/B@ '° Le degré d'oxydation moyen de
lion métallique peut varier de 3 & 3,66 L'insertion de molécules d'eau entre les
feuillets MG, entraine une forte augmentation de la distanegfetillet et par conséquent du
parameétre iz« (cf.Tableau I-1).

Les parametres de maille des hydroxydes et oxylkydes de nickel et de cobalt,
anhydres et hydratés, sont regroupés au Tableasulvhnt. Les structures cristallines des
hydroxydes et oxyhydroxydes (de cobalt en par&cyket leurs diagrammes de diffraction des

rayons X sont présentés aux Figures I-3 et I-4.
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Empilement dG,;Osl;)F;ie nex. Chex. Cinterfeuillet
B(I)-Ni(OH), T1 P-3m1 3,12A 4,60 A 4,60 A
o-Ni 3,08 A 7,6-8,5A 7,6-8,5A
B(IN)-NiOOH 4,85 A
v-NiOOH P3 R3m 2,83 A 20,95 A 6,98 A
B(I)-Co(OH), T1 P-3m1 3,18 A 4,65 A 4,65 A
0-Co 8,4 A 8,4 A
B(IN)-CoOOH P3 R-3m 2,85 A 13,13 A 4,38 A
y-Co P3 R3m 2,82 A 20,55 A 6,85 A
Nag ¢C0O, P'3 R3m 2,826 A 16,525 A  551A

Tableau I-1:

des oxydes lamellaires au nickel et au cobalt

Empilement oxygéné, groupe d’espacd parametres de maille dans le systéme hexagonal



B(I1)-Co(OH),

B «—C
Empilement T1 A «—0 _W
+~—H

B
P-3m1 ‘A
ahex. = 3118 A Ch
Chex. = 4,65 A e
bhex Anex
B «—C
B(lI)-CoOOH A +«<—0 :@
H
A
Empilement P3 C
R-3 <
-om
B 4,38 A
ahex. = 2185 A I
Chex, = 13,13 A B
A
B +«—C
A +«—Q0 —»
y _CO Hzo < K @
. A
Empilement P3 c
H,O
R3m C
Anex, = 2,82 A B
Chex, = 20,55 A H,0 6,85 A
B
A
B «—C
<_
NaO,GCOOZ A (@) %
Na
Empilement P'3 A
C
R3m c
anex = 2,826 A
Chex = 16,525 A B 5,51 A
B =55
A
Figure 1-3 Comparaison des séquences d’empilementesl atomes d'oxygéne et des polyédres de

coordination des ions alcalins dans les structuresristallines des différents oxydes
lamellaires au cobalt
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Figure 1-4 Diagrammes de diffraction des rayons X d différents oxydes lamellaires au cobalt
indexés dans le systéme hexagonal. Les astérisq(f§smarquent les raies correspondant
a une phase résiduelle GO,
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1.1.4 Les cobaltites N@oGQ; et la phase P’3

Les oxydes lamellaires NaoO, sont constitués de feuillets d’octaedres €00
partageant des arétes. Les ions sodium occupspibte interfeuillet avec un environnement
prismatique triangulaire pour les faibles valeums xI (x <0,75) et un environnement
octaédrique pour des valeurs supérieures. Cettdldaaété étudiée de maniére détaillée dans

les années 1970 par Fouassieal **

. Cing structures cristallines sont observablesrsé&
taux de sodium dans I'espace interfeuillet : O3,®’3, P3 et P2. Ces structures different les

unes des autres par I'environnement du sodiumrdigmapilement des feuillets CagO

La phase NaCoOQ, cristallise dans le systéme monoclinique (groupsmhce C2/m)
avec un empilement oxygéné de type'P® L’empilement P’3 différe de I'empilement P3
par la présence d’'une distorsion monoclinique. N&ans, cette distorsion est tres faible, si
bien que la phase Ng&oO, peut étre décrite a I'aide d’'une maille hexagorsdéon les

matrices de passage suivantes, qui permettentideles indices de Miller relatifs aux deux

%-}/20 2 -1 0
1

M i 0 0 M hexagonal monoclinique: 0 1 0
3

monoclinique- hexagonal”
1 0 3
% N

Les relations entre les mailles rhomboédrique, rlmque et hexagonale sont

mailles :

représentées a la Figure I-5.

Les paramétres de maille monocliniques et hexagooauespondants sont présentés
au Tableau I-2. Dans une symétrie hexagonale,rlectate peut alors étre définie par un
empilement oxygéné de type AB BC CA ou lion aloaNad occupe un prisme a base
triangulaire, partageant une face avec un octa@d@ d’un feuillet CoQ et trois arétes avec
trois octaédres différents du feuillet Co&ljacent (Figure I-3).

Le diagramme de diffraction X de la phasey M&00O, est présenté a la Figure I-6 et
indexé dans les deux symétries. La distorsion nlorigae se manifeste par un épaulement
aux bas angles sur la raie de diffraction (@d5)et par la tendance de certaines raies a
s’élargir et a se dédoubler. Quelgques petites Ipplémentaires sont visibles au voisinage
de la raie (002)ono Sur le diagramme X de la phase a température amebi€es raies de

surstructure sont associées a la distorsion manquk de la maille et sont liées a une

-12 -
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Figure I-5 Relations entre les mailles rhomboédriga, monoclinique et hexagonale dans la structure
de Na ¢C0O; (seuls les plans des atomes de cobalt sont représs)

Groupe
d’espace

Symétrie monoclinique  C2/m  4,899(1) A 2,8261(4) A ,7&(2) A 106,12(2)°
Symétrie hexagonale R3m  2,826(1) A2,826(1) A 16,525(5) A 90°

Tableau I-2:  Paramétres de maille monocliniques diexagonaux de la phase NaCoO,
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Figure 1-6 : Diagramme de diffraction des rayons Xde la phase NgsCo00O,, indexé dans le systéme

monoclinique (notation noire) et dans le systéme kagonal (notation rouge).
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distribution ordonnée des ions sodium dans I'esprtegfeuillet. Lorsque la température est
élevée, un réarrangement des ions sodium condui¢ &Zonversion de la maille monoclinique
en une maille hexagonale. Cette transition de pR&3e> P3 est réversible et se produit a
350 K.

Dans la suite du manuscrit, la phase, O, sera décrite dans le systeme
rhomboédrique a l'aide d'une maille hexagonalen ale faciliter la comparaison avec

I'oxyhydroxydey-Co.

1.1.5 Les phases HT et BT-LiCpO

La phase LiCo® synthétisée a haute température (T > 700 °C)atliss# dans le
systéme rhomboédrique avec une structure isotypeMaFeQ dérivant d’'un empilement
oxygéné de type cfc (NaCl). Notée HT-LiCgQlle adopte un empilement oxygéné de type
03 (AB CA BC), schématisé a la Figure I-7. Les iafhsalins et les ions cobalt sont situés
dans des sites octaédriques qui partagent dess ardtee eux. Comme pour les structures
lamellaires présentées précédemment, la struceidTdLiCoO, peut étre décrite dans une
symétrie hexagonale (groupe d’espace R-3m) avepdesmmeétres de mailles = 2,82 A et
Chex. = 14,05 A"

WO >»

mw O >

>

Figure I-7 : Empilement O3 adopté par la phase HT-iCoO,

Quand la synthése est réalisée a 400 °C, une @iatéCo0, (basse température) est

obtenue. Le rapportn&/anex. des parameétres de maille de la phase prend aovaléur

particuliere dev24 (~4,90) obtenue en indexant un réseau cubique destées avec une
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maille hexagonaf& BT-LiCoO, posséde un réseau £n de type spinelle dans lequel les

ions lithium occupent tous les sites octaédriGiies (Li2)16{C0s]16402.

1.2 LA STRUCTURE SPINELLE

Le spinelle est un minéral, oxyde de magnésium a@uminium MgAI,O,. Par
analogie a ce minéral, la structure cristallinensfpe représente la famille de composés de
formule générale ARD,, A étant un cation divalent et B un cation trivafé La maille
primitive est cubique et contient 8 unités formrdai Les ions oxygéne forment un
empilement compact cubique & faces centrées. ltemsalivalents occupent®™ des sites
de coordination tétraédriqgue et les cations trivialeoccupent la moitié des sites de
coordination octaédrique. Les octaédres occupésliésrentre eux par des arétes et forment
un sous-réseau tridimensionnel. Ce réseau est@docg de tunnels formés par les octaedres
vacants qui constituent, eux-aussi, un réseau 8btiglie au précédent. Les tétraedres, isolés
les uns des autres, sont situés a l'intersectientulenels et partagent des sommets avec les

octaedres. La Figure I-8 illustre cette descriptieria structure spinelle.

La phase C¢D, idéale cristallise dans une structure de typeedigitCd 'Co®*,0, avec
un paramétre de maille.a = 8,084 A%, Elle peut étre décrite dans le groupe d’espa@anFd
ou les atomes d’oxygéne occupent les sites 32e(u), les ions CT les sites tétraédriques
8a( ,% ,%) et les ions CY les sites octaédriques 16d(¥2, ¥, ¥2).

-16 -
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Tétraedre CoO,
contenant un ion
Co?" en son centre

Figure 1-8 : Représentations de la structure spinét adoptée par la phase G,
a) Maille élémentaire cubique (la position des @6 octaédriques est représentée en
pointillés)
b) Réseau 3D des canaux d'octaédres dans une sture spinelle
C) Représentation 3D de la phase spinelle g, avec les ions C8 en site

tétraédrique et les ions C8' en site octaédrique
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2. Les batteries alcalines Ni-MH

2.1 MARCHE ET APPLICATIONS

Les accumulateurs nickel - hydrure métallique Ni-MBInt utilisés comme source
d’énergie dans des applications tant grand publiindustrielles. lls offrent une grande
flexibilité de forme et de taille, d’excellentes rfmgmances énergétiques, ainsi que des
qualités environnementales et de sécurité. Dejuis gremiére commercialisation en 1991,
les batteries Ni-MH ne cessent d’étendre leur m&rtzhproduction mondiale dépassant a ce
jour le milliard d’accumulateurs fabriquds Bien que les batteries Ni-MH soient en
perpétuelle concurrence avec les batteries awiithfLi-ion ou Li-polymere), elles sont
appropriées a une grande variété d’applications tempetits appareils tels que I'électronique
portable ou les accumulateurs grand public (« pgetargeables »), aussi bien que dans de
plus grands systemes tels que l'alimentation dddigage de secours. Elles sont aujourd’hui
considérées comme nouvelle source d’énergie uiiBspour les véhicules électriques et
hybride$®>?® Pour exemple, les rames du tramway de Nice spuipées d’un systéme de

batteries Ni-MH qui assurent une alimentation aatoe embarquée.

2.2 LE PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D 'UNE BATTERIE NI-MH

L’accumulateur Ni-MH fait partie de la famille deaccumulateurs alcalins.
L’électrolyte est constitué majoritairement de KQidur ses propriétés de conductivité
ionique et son faible colt. Les composantes LIONaDH peuvent étre ajoutées pour élever
le potentiel d’oxydation de I'électrolyt€”®. L’hydroxyde de nickel constitue la masse active
de I'électrode positive. L’électrode négative esingtituée d'un alliage intermétallique
hydrurable de type AB(A = Terre rare et B = élément de transition 3#l)que l'alliage
LaNis. Ces alliages ont la capacité de stocker I'hnydnegen formant des hydrures de fagon
réversible, grace a une réaction de dissociatiotingdrogéne a leur surface, suivie d'une
diffusion de I'hydrogéne atomique au sein du mateériL’énergie spécifique des batteries
NiMH est de I'ordre de 70 & 80 Wh.kgLe fonctionnement d’'un accumulateur est illugtaé

la Figure I-9.
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MH NiOOH M Ni(OH)»
: [ ] 2 I
Electrolyte o o o o o Electrolyte o o o o o
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Figure 1-9 : Principe de fonctionnement d’un accmulateur Ni-MH

Les réactions électrochimiques mises en jeu perdatiarge sont les suivantes :

Electrode positive Ni(OHH OH — NIOOH + H,0O + € E°=0,490V
Electrode négative M+ +€ — MH + OH E°=-0,828 V

Il en résulte la réaction globale suivante :
Ni(OH), + M — NiOOH + MH E°=1,318V

La présente étude ne portant que sur I'électrodéipe, pour des raisons techniques,
les tests ont été réalisés en utilisant une éldetde cadmium comme électrode négative,

conduisant a la réaction électrochimique globaieasie :

2 Ni(OH), + Cd(OH) — 2 NiOOH + 2 Cd E°=1,299 V

Le potentiel d’équilibre du coupl&IIl)-NiOOH/ B(I1)-Ni(OH), est plus anodique que
le potentiel du couple £H,O (E°=0,401V). Ainsi la réaction de décompositide
I'électrolyte (HO — % O, + 2 H + 2 €) est une réaction parasite a celle de I'accumuttate
Néanmoins, la cinétique d’oxydation de l'eau esffisamment lente pour qu'a une
température raisonnable, le dégagement d’oxygenprégomine qu’en fin de charge de
'accumulateur. Une surcharge de la batterie doitcdétre systématiquement réalisée pour
oxyder completement la matiére active. L'ajout dbssituants au nickel permet d’augmenter
le potentiel de dégagement de I'oxygéne de fagcamédliorer la chargeabilité du matériau
sans surcharger la battéfié®

D’autre part, la valeur du potentiel de I'électrodesitive a I'état chargé étant

supérieure a celle du potentiel du couppH0, I'électrolyte est susceptible de s’oxyder par
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dégagement d'oxygene (2 O0H H,O+¥% Q+2¢€) au contact de I'électrode positive,

conduisant a un phénomene d’'autodécharge sporgbonéla réaction :

2 NIOOH + HO — % O, + 2 Ni(OH),

2.3 L’ELECTRODE POSITIVE

L’hydroxyde de nickel est le constituant esserdiell’électrode positive de plusieurs
types d’accumulateurs alcalins : nickel - hydrurétatlique, nickel - cadmium, nickel - zinc,
nickel-hydrogéne et nickel-fer. Différentes phasest mises en jeu au cours du cyclage
électrochimique de I'hydroxyde de nickel. Le diagrae de Bod¥, présenté & la Figure I-10,
résume les transformations entre les différentesgd La phasg(ll)-Ni(OH), s’'oxyde en
B(111)-NiOOH pendant la charge de I'électrode (¥tll)-NiOOH se réduit enB(I)-Ni(OH) »
durant la décharge. L'oxydation peut dans ce ctie, &£hématiquement décrite comme la
désintercalation d’'un électron associé a un prp@mnatome de nickel. Les atomes de nickel
passent ainsi d’'un état d’oxydation +Il a +lIl. kque I'électrode est surchargée, la phase
B(111)-NiOOH peut continuer a s’'oxyder pour formerphase hydratéeNi. Celle-ci se réduit
en phase hydratée a la décharge suivante. La phashBi est métastable en milieu alcalin
concentré et se transforme progressivement en iis&li(OH),>>. Cette instabilité est due
a la faiblesse des liaisons (liaisons hydrogenesdies molécules d’eau intercalaires et les
ions hydroxyles des feuillets) qui assurent uneésmn de I'empilement des feuillets. Une

réduction directg-Ni — B(I)-Ni(OH). a également été suggérée par Sac-Epae®.

La formation de la phageNi en surcharge conduit & un gonflement de I'étete au
cours du cyclage en raison des différences dendistterfeuillet (de I'ordre de 8 A dans
v-Ni et de 4,85 A dang$(Ill)-NiOOH). Le processus de gonflement et de délgonent
cycligue de I'électrode est responsable a termeeadperte de contact entre le matériau actif et
le conducteur électronique d'une part, et d’'une passion et d'un asséchement du
séparateur d’autre part, réduisant considérablen@endurée de vie de I'accumulateur. La
substitution du nickel par de faibles taux de zicadmium, magnésium ou cobalt permet

d’inhiber la formation de la phage’”
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OH
Niio — |
B
electrochemical
Ni(OH)» »  NiOOH
cycling

cell Jovercharge
Ni(OH)>zHyO < HxKyNi O2-zH20

Figure 1-10 Diagramme de Bodeet al®*
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Le coupley/a présente I'avantage d’échanger 1,5 électronstpareade nickel (contre
1 électron seulement avec le coup{dl)/ B(11)). Ainsi de nombreuses études ont été menées
dans le but de stabiliser la variété\i, et ce a travers la substitution de I'ion nickar un
autre métal tel que I'aluminiutfi*® le cobalt” *® le fef® *° le manganésé ou encore le
zinc®®. Néanmoins, la capacité et la densité énergétipuda batterie diminuent avec le
pourcentage de nickel substitué, dans la mesud&l@ment substitut ne participe pas a la
réaction d’échange. Or, d’aprés ces études, ldlistlmn de la phase-Ni(OH), dans un
milieu alcalin concentré n’est obtenue que pourtdas de substitution supérieur a 20%. De
plus, la densité de la phageNi(OH), (d = 2,7) inférieure a celle de la phgX#)-Ni(OH),
(d = 4,1) induit une capacité volumique de I'éled moindre. Le couplg(lll)/ B(Il) est alors

preféré au couple / vy.

Dans le but d’améliorer les caractéristiques dedtode d’hydroxyde de nickel, des
efforts considérables ont porté sur la recherchdiders additifs ou substituants a base de
cobalf **°* calciunt? >> *° zinc” *®ou oxydes de terres rarés.es additifs & base de terres
rares permettent d’améliorer les performances dehampérature des batterffes® Il a
également été rapporté que les particules d’hydtexie nickel présentant de petites tailles de
cristallites offrent de meilleures propriétés &echimique&®. Depuis quelques années, avec
le rapide développement des nanostructures a umendion, la synthése de matériaux
d’électrodes a structure monodimensionnelle telle tgs nanotubes a soulevé un intérét
certain et laissé voir des performances trés preus2®°® Par ailleurs, différentes

morphologies de nanostructures d’hydroxyde de hiokepu é&tre préparées et test@és

2.4 LA TECHNOLOGIE MOUSSE ET LE COBALT POST -AJOUTE

Depuis une vingtaine d’années, la conception dedréldes selon la technologie dite
« mousse » a permis de développer un accumulateMiHNa haute densité d’énergie pour
les applications portabl€s 2 Elle vient supplanter la technique de I'électrddaée, qui
consistait a fritter, par un recuit a haute temjugea les particules de nickel déposées sur un
feuillard nickelé, dans le but d’assurer un contatitne entre les particules de matiere active
et le collecteur de courant. La technologie mougsant a elle, consiste a utiliser une mousse
de nickel poreuse comme collecteur de courantpauteuse permettant un gain de 30 % en
énergie volumique. Les particules d’hydroxyde dekeli sont alors idéalement sphérigdés

avec de petites tailles de cristallte$>, offrant une plus grande densité apparente.
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La grande porosité de la mousse nécessite I'ajaut donducteur électronique, le plus
souvent non electro-actif, afin d’optimiser les t@mts entre la matiére active et le collecteur
de courant. En effet, la matiére active situéeemnire des pores est relativement éloignée du
collecteur de courant et n'est pas reliée éleagngent au collecteur de courant, en raison de
la mauvaise conductivité de I'hydroxyde de nickads additifs a base de cobalt permettent
ainsi d’améliorer I'utilisation et la conductivitie la matiére activé®. Le principe d’action

de 'additif conducteur est illustré a la Figuré1:- L'oxyde de cobalt (CoO) ou I'hydroxyde
de cobalt Co(OH)sont couramment ajouté aux grains sphériques ixyde de nickel. Au
cours de la premiere charge, le cobalt se trangfowia un processus de dissolution-
précipitation, en un oxyhydroxyde de cobalt a urteptiel de 0,9V par rapport a
Cd(OH)/Cd, avant I'oxydation de I'hnydroxyde de nickeP* Cet oxyhydroxyde présente une
sous-staechiométrie en hydrogene, de typ€adf, avec x ~ 0,75 - 0,9, qui lui confere un
caractére conducteur, en raison de la présencasd@* '°. Ainsi se constitue un réseau
conducteur au cobalt autour de I'hydroxyde de Hijckssurant le bon acces des électrons a la
totalité de la matiére acti¥e ®¢ Cet oxyhydroxyde de cobalt,800, a un potentiel de
réduction (~0,7 V) inférieur au potentiel usuelsdeil de décharge (0,9 VA. Ainsi le cobalt

conserve son état oxydé et conducteur dans degiomschormales de cyclage.

2.5 LES LIMITES DE L 'ADDITIF USUEL CO(OH)

La phase KHCoO, est néanmoins instable lors du stockage de l'aotateur a I'état
déchargé ou des décharges profondes. Ce derniaompée peut se produire pour des
batteries comportant un nombre important d’élémassemblés en série, le critére de fin de
décharge lié a une tension de coupure globale cesuiua une hétérogénéité des tensions de
coupures individuelles des éléments, dont cergagussent alors étre déchargés jusqu’'a 0 V.
La phase KCoO, tend a étre réduite a bas potentiel (0,67 V) passer en solution sous
forme d’'un complexe de cobalt, identifié comme Qa8 "® & Il se produit alors un
phénomene de migration du cobalt vers le collectéer courant, contribuant a une
dégradation du réseau conducteur, et a une dirnmdie la capacité de la batterie. Les axes
de recherches s’orientent alors vers I'abaissendenpotentiel de réduction de la phase
conductrice ou sur la diminution de la solubili ld phase réduite. L’ajout de bismuth aux
phases cobaltées est une solution d’amélioratiodadstabilit¢ du réseau conduct€ur

Différents brevets rapportent également les gualdé phases au cobalt contenant du
sodiunf® %
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Electrode sans additif conducteur

Collecteur de courant :
mousse de nickel

Agrégat sphérique de
Ni(OH), relié
électroniquement au Q
collecteur de courant

Agrégat sphérique de

Ni(OH), sans contact %
électronique avec le

collecteur de courant

Electrode avec cobalt post ajouté

Cobalt post-ajouté :

CoO ou Co(OH) . ‘ ~/
(| y

Sous-réseau

conducteur au cobal

constitué de la phas
HXC002

Figure 1-11 Schémas illustrant le principe d’actionde I'additif conducteur au cobalt dans I'électrode
positive des accumulateurs Ni-MH
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[1-1 Introduction

La phase CgD, a été étudiée dans divers domaines et en pagiQudur ses propriétés
magnétique’s % catalytiqued et de détection des daZ mais aussi en tant que matériau
d’électrode négative dans les batteries au lithilim

La structure de la phase £n idéale, spinelle normale AB, présentée au
paragraphe I-1.2, peut étre décrite comme un ré&m®,] d’ions CJ" situés dans les sites
octaédriques B (16d) liés entre eux par des arémsles ions CO occupent les sites
tétraédriques A (8a), liés uniquement aux octaedeesdes sommets. Un recouvrement des
orbitales £, du cobalt peut étre envisagé a travers les acét@snunes des octaedres GoO
Dans le cas de la phase idéale, en raison de fayamation bas spin des ions Edqd° LS), la
bande B4 est pleine, conduisant a un comportement semiwiadr du matériau avec une
faible conductivité électronique. Ainsi que le menhe la littérature, une conductivité
métallique de type p peut étre obtenue s'il existe valence mixte G§Co*" dans le
sous-réseau octaédrique permettant une délocatisékectroniqu&™®. Un tel comportement
peut étre obtenu par la substitution partielle msi@obalt par des ions lithium, induisant, par
compensation de charge, la présence d'ion¥ @ans les sites octaédriques B. Des phases
spinelles d’oxyde de cobalt lithié peuvent étretsgtisées par réaction a I'état sofid8*2
ou par chimie douce, par décomposition thermfiquepar réaction avec du n-butyl lithifim
Selon la voie de synthése, les ions lithium peuwentiper les sites du cobalt (8a, 16d) et/ou
les sites vacants (8b, 16¢) de la structure sginell

Récemment au laboratoire, en collaboration avecTSAlles matériaux dérivés de la
phase « CgD,» ont été étudiés comme additif conducteur élaaue dans I'électrode
positive de batteries alcalifés™ Il s’agit de phases a structure spinelle de tyge,C0s504
présentant une conductivité électronique élevékes esont préparées par une méthode
originale d’oxydation électrochimique & partir dexyde CoG>. De telles phases contiennent
des lacunes de cobalt dans les deux types deosit@édrique (16d) et tétraédrique (8a) ; des
ions Li" et H sont également présents dans la structure. Lagehaggative résultant des
lacunes de cobalt n'est que partiellement compernsde la présence de lithium et
d’hydrogéne. Il en résulte ainsi la formation d$o8d™ dans les sites octaédriques et une
augmentation de la conductivité du matériau papodpa une phase @0, idéale. En
fonction de la nature de I'électrolyte utilisé late la synthése, différents cations*(LNa',

K*, H") sont susceptibles d’étre insérés dans la streicpinelle et d’avoir une influence sur
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Chapitre 1l : L’additif C@O,4
Effet du traitement thermique sur les propriétéscstirales et électroniques

les propriétés électroniques du matéfal’influence des ions lithium sur les propriétés d
conductivité électronique du matériau a été notantréaudiée par F. Tronel au cours de ses
travaux de thése La présence d'atomes d’hydrogéne dans la steicausceptibles d'étre
facilement éliminés a température élevée, soulavgukestion suivante : quel est I'effet d’'un
traitement thermique sur la structure, la composiet les propriétés électroniques d’'un tel

matériau ?

Ainsi, dans une premiére partie, nous étudierorss deolutions des propriétés
structurales et électroniques du matériau synthédens un électrolyte industriel ternaire
(KOH 8 M, LIOH 0,5 M, NaOH 0,5 M) au cours du texitent thermique. Dans une seconde
partie, une étude de linfluence de la nature ddettrolyte (KOH pur, LIOH pur ou

électrolyte ternaire) sur ces évolutions sera pne.
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[I-2 Phases spinelles synthétisées par voie élemthimique a partir de CoO

[I-2.1 SYNTHESE : PROCEDE DE FORMATION A CHAUD

Les matériaux de typeyHi,C03504 sont obtenus par oxydation électrochimique d’une
électrode a base de cobalt. L'électrode est fabaqupartir d’'une pate visqueuse, réalisée en
mélangeant la poudre de CoO (50 % en masse) &ae désionisée. Celle-ci est enduite sur
une mousse poreuse de nickel métallique jusquiddaottion d’une quantité suffisante de
matiere, controlée par pesée. Aprés 2 heures degeca I'étuve a 85 °C, la mousse est
pressée a 1 t/cmAucun liant tel que le PTFE n’est introduit etva#ontairement dans le but
de récupérer et caractériser aisément le matéaalasuite. L'électrode est alors placée entre
deux électrodes de cadmium, qui jouent a la foi$le de contre-électrode et d’électrode de
référence. Un séparateur en polyamide est intemxate les électrodes pour prévenir tout
court-circuit. L’ensemble est ensuite immergé dansélectrolyte alcalin concentré. Dans
I'accumulateur ainsi constitué, I'électrode a bdseCoO est I'électrode positive et I'électrode
de cadmium, l'électrode négative. En conséquence charge et une décharge de
I'accumulateur correspondent respectivement a ugdation et une réduction de I'électrode

de cobalt.

L’accumulateur est laissé en relaxation durant rgugburs afin d’imprégner
I'électrode et de permettre une hydrolyse compldte CoO en Co(OH) L’électrolyte
industriel usuel est un électrolyte alcalin tereaaiomposé de NaOH 0,5 M, LIOH 0,5 M et
KOH 8 M. Dans le but d'étudier l'influence des ioakalins de I'électrolyte, deux autres
milieux ont été utilisés: KOH 8 M et LIOH saturétampérature ambiante (~5 M). Le
processus électrochimique consiste alors a chagallule a 90 °C a un régime de charge de
C/100 pendant 120 heures dans les électrolytes KOtdrnaire, alors que 60 heures a C/40
sont suffisantes dans I'électrolyte LIOH (La capét¢héorique « C » de la batterie, définie en
annexe C, est calculée sur la base d’'un électrbange par atome de cobalt). En effet, une
phase de type CoOOH peut étre obtenue aux dépetes mlease de type « g0y » si les

régimes de charge sont plus rapfdes

Finalement, I'électrode positive est rincée a I'ei@sionisée pour éliminer toute trace
d’électrolyte puis séchée a I'étuve a 60 °C pendsugt nuit. Pour récupérer le matériau au
cobalt et le séparer de la mousse de nickel, b&de est broyée puis tamisée. Dans la suite
du chapitre, les matériaux ainsi obtenus seront om@mes « CgO4(KOH) »,

« CO4(LIOH) », et « CgOy(ternaire) », selon la nature de I'électrolyte getlese.
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Chapitre 1l : L’additif C@O,4
Effet du traitement thermique sur les propriétéscstirales et électroniques

[I-2.2 COMPARAISON PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

Les ions alcalins présents dans I'électrolyte séilpour I'oxydation électrochimique
de CoO, jouent un réle déterminant sur la strucéirea composition finale du matériau. Les
trois matériaux préparés respectivement dans tiélgte ternaire, dans LiIOH saturé et dans
KOH 8 M ont été analysés par diffraction des rayd¥ntes diagrammes ont été collectés sur
un diffractométre PANalytical X'Pert Pro équipé d& anticathode au cobalt et sont
compares a la Figure II-1. Les matériaux contiehrsgstématiquement une phase de type
Co304. Comme le montrent les raies de diffraction sumgtaires matérialisées par une
astérisque «* », les matériaux «;Oa(KOH) » et « CgO4(LIOH) » contiennent une phase
secondaire. Une phase de type CoOOH est préserntesefaible quantité dans le matériau
« Ca0O4(KOH) » et une phase de type LiCp€st présente en quantité plus importante dans le
matériau « CgD4(LIOH) ».

Les diagrammes de diffraction ont fait I'objet d’affinement structural au moyen du
programme Fullprdf en utilisant la méthode de RietvEldPour plus de précision, le lecteur
pourra se reporter a 'annexe A). La phase de sppeelle est décrite dans le groupe d’espace
cubique Fd3m, avec I'oxygene en position cristatipdique 32e(u, u, u) et les ions cobalt
situés dans les sites tétraédriqued 3&4, 'z) et octaédriques 16d(¥2, Y2, ¥2). Les parameétres
de profil de raies (fonction pseudo-Voigt), le faat d’échelle, le parameétre de maillg,ales
taux d’occupation du cobalt en sites 8a et 16aetfdcteurs d’agitation thermique isotropes
ont été affinés. Les phases de type LigeOCoOOH ont été décrites dans le groupe d’espace
R-3m avec les atomes d’oxygene en position 6¢(9),0es ions cobalt en position 3a(0, 0, 0)
et les ions lithium (pour la phase LiCo@niquement) en position 3b (0, 0, %2). Lorsque la
phase secondaire est présente en petite quantlié ¥sen masse), seuls le facteur d’échelle,
les parametres de maillg@ea et Gex. €t la position atomique de I'oxygéne sont affinéss
parametres de la fonction pseudo-Voigt sont camisaé étre égaux a ceux utilisés pour

décrire le diagramme de la phase spinelle majogitai
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Figure 11-1 Comparaison des diagrammes de diffractn des rayons X des matériaux préparés dans
les différents électrolytes (KOH, LiOH et électrolye ternaire — KOH, NaOH, LiOH -). Les raies marqués
d’'une astérisque “" ne correspondent pas a la phase spinelle majoritae.
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Les comparaisons des diagrammes expérimentauxcelésapour les trois matériaux
« C04(KOH) », « CaO4(LIOH) » et « C@Oq(ternaire) » issues de l'affinement structural
sont présentées respectivement aux Figures 1I-2,dt 1lI-4 et les principaux parametres
affinés sont résumés au Tableau I1l-1. Les résul@ds I'affinement du matériau

« CaOy(ternaire) » sont donnés en détails au TableawaltiZze d’exemple.

Le matériau « Cgid(ternaire) » synthétisé dans I'électrolyte mixte HLONaOH,
LIOH est monophasé. Le matériau «;Og{KOH) » synthétisé dans KOH pur contient une
impureté en quantité inférieure a 1% massique d’pinase hexagonale de type CoOOH
présentant les paramétres de maillg & 2,829(5) A et g, = 13,20(1) A. La présence d’une
telle phase n’est pas surprenante car elle esplhage intermédiaire a la formation de;Gp
au cours du processus d’oxydation électrochimiqei€dd®. Le matériau « GD(LIOH) »
synthétisé dans LiOH pur, contient quant a lui, 20#&ssique d’'une phase de type LiGoO
Elle apparait étre sous la forme de HT-LiGo(f. paragraphe I-1.1.5) pour laquelle
'empilement oxygéné est de type O3, avec les peana®m de maille hexagonale
anex. = 2,8224(6) A ety = 14,044(5) A.

Les trois matériaux de départ présentent des taecwpation du cobalt dans les sites
tétraédriques Iégerement différents. En effet, 8@e¥% sites tétraédriques sont occupés dans le
matériau « CgD4(KOH) », 77 % dans le matériau «4{0n(ternaire) » et 66 % dans le
matériau « CgD4(LIOH) ». Ces différences suggéerent la présencelifiérents taux d’ions
alcalins dans la structure spinelle, qui ne sorst pds en compte lors de l'affinement des

diagrammes par la méthode de Rietveld.

Oxygen Cobalt occupancy
Material 3cub. position other phase
“" 8asites  16d sites

« CaO4ternary) »  8.0824(7)0.2619(4) 0.77(2)  0.96(2) -
« CaO4(KOH) »  8.0972(5) 0.2611(3) 0.82(2) 0.96(2) 1 wt.% CoOOH
« CaO4(LIOH) »  8.0761(9) 0.2628(7) 0.66(2)  0.94(5) 20 wt.% LiCeO

Tableau I1-1 Parametres structuraux issus de I'affiement par la méthode de Rietveld des diagrammes
de diffraction des rayons X des matériaux synthétés dans des électrolytes différents
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Figure 11-2 : Comparaison des diagrammes de diffratton des rayons X expérimental ) et calculé (-)
du matériau « Co04ternaire) » synthétisé dans I'électrolyte ternaire La différence entre les profils
observé et calculé ainsi que les positions des rige diffraction (|) de la phase CgO, sont données.
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Co30, type phase Space group : Fd3m &@p.= 8.0824(7)
Atom Site Wyckoff positions Occupancy B(A?
Co 8a A A A 0.77(2) 0.8(2)
Co 16d 1 1 1 0.96(2) 0.41(9)
0] 32e| 0.2619(5)| 0.2619(5) 0.2619(9) 1.00 0.3(3)

Conditions of the run

Temperature 300 K
Angular range §8°20c,< 110°
Step scan incrementfR 0.017°

Zero point (B) -0.01032
Number of fitted parameters 15

Profile parameters
Pseudo-voigt function: PV + (1n)G n = 1.00(2)
Halfwidth parameters U=0.02(4) V=0.15(4) W =0.036(9)

Conventional Rietveld R-factors for points with Bragg contribution
Rip=7.99 % R 5.02 % X°=3.66 %

Tableau I1I-2 :  Paramétres structuraux et facteurs @ reliabilité obtenus par I'affinement par la méthale
de Rietveld du diagramme de diffraction des rayonX du matériau « CaOy(ternaire) » synthétisé dans
I'électrolyte ternaire
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Figure II-3 : Diagrammes de diffraction des rayonsX expérimental (+) et calculé (-) pour le matériau

« Co04(KOH) » synthétisé dans I'électrolyte KOH pur. La fonction différence entre les profils observé et

calculé ainsi que les positions des raies de diffrion (|) des phases de type GO, et CoOOH sont
données.
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Figure 11-4 : Diagrammes de diffraction des rayonsX expérimental (¢) et calculé (-) du matériau

« Co04(LIOH) » synthétisé dans I'électrolyte LiOH pur. La fonction différence entre les profils observé et
calculé ainsi que les positions des raies de difftéon (|) des phases de type GO, et LiCoO, sont données.
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[1-2.3 COMPOSITIONS CHIMIQUES DES MATERIAUX
La nature des ions alcalins de I'électrolyte udiligour la synthese des matériaux
affecte leurs compositions chimiques. L'analyse I€Rté employée pour la titration des
éléments lithium, sodium, potassium et cobalt jdealyses ont été pour la plupart réalisées a
SAFT a Bordeaux en collaboration avec O. Guiaderdegré d’oxydation moyen du cobalt
dans le matériau a été déterminé par dosage iodgqueit Les méthodes de dosage sont
détaillées en annexe B. L’hydrogene et le carbarigoant a eux été dosés par microanalyse

élémentaire.

Le Tableau II-3, qui rapporte les pourcentages mass de cobalt et des ions alcalins,
ainsi que le degré d’oxydation moyen du cobalt, sdés trois matériaux, illustre ces
difféerences de composition en fonction de I'élelgtien Des lors que I'électrolyte contient du
lithium, une quantité significative de lithium eittectée dans le matériau, ce qui n’est pas le
cas pour les ions potassium, dont la quantité @eatconsidérée comme négligeable dans les
matériaux « CgD4(KOH) » et « Cg@O4(ternaire) ». Les valeurs du degré d’oxydation nmoye
du cobalt dans les matériaux «3Og(LIOH) » et « C@Oy(ternaire) » sont supérieures a celle
attendue pour une phase spinelle idéaltd®l,0, (2,66), ce qui confirme la présence d'ions

Co**

L’analyse par diffraction des rayons X (affinemepés la méthode de Rietveld) a fait
ressortir la présence de 20 % en masse de LiGt#Ds le matériau « @04(LIOH) »,
correspondant a 1,42 % en masse de Li dans le imatéa quantité détectée par I'analyse
ICP est supérieure (2,12 %) et suggere la présgade70 % de lithium (relatifs a la masse
totale du matériau) au sein de la structure sgn€le pourcentage est similaire a celui dosé
dans le matériau « @O4(ternaire) », pour lequel aucune phase Ligco@ été détectée. Cette
guantité de lithium susceptible d’étre présentasein de la structure spinelle correspond a un
rapport Li/Co de 0,09 et est compatible (car irére) avec le nombre de lacunes de cobalt
en sites tétraédriques déterminé par I'affineménictural du diagramme DRX de chacune

des phases spinelle contenues dans les matéri@mOg(ternaire) » et « G@4(LIOH) ».

Notons d’autre part que le rapport atomique H/Giesilaire dans les trois matériaux
et est proche de 0,3. Cette valeur montre la poésdiune quantité significative d’hydrogene
au sein de la structure spinelle dont le réle sargropriétés de conductivité électronique du

matériau fait I'objet de ce chapitre. L'influencaud traitement thermique ayant pour effet
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d’éliminer les atomes d’hydrogéne de la structyieele est, dans un premier temps, étudiée

sur le matériau monophasé synthétisé dans I'élgtdrternaire.

Average
wt % Molar ratio oxid.
Material state
of Co

Co Li K H C H/Co Li/Co K/Co
Co304KOH) 68.6 - 0.24 0.40 0.7 0.34 - 0.01 2.68
Co304(LIOH) 635 2.12 - 040 15 0.37 0.28 - 2.72

Coz04(ternary) 69.0 0.69 0.12 0.38 0.7 0.32 0.09 0.003 2.77

Tableau 11-3 Pourcentages massiques et rapports mailes correspondants des éléments cobalt,
lithium, potassium, carbone et hydrogéne et degré’'akydation moyen du cobalt dans les matériaux
préparés dans les différents électrolytes.
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[I-3 Traitement thermique d’'une phase spinelle lithée au cobalt synthétisée
électrochimiquement dans I'électrolyte ternaire

[1-3.1 TRAITEMENT THERMIQUE DES ECHANTILLONS

Le matériau synthétisé dans I'électrolyte ternai@aO4(ternaire) » qui fait I'objet de
ce paragraphe 3 sera noté «@gpstart » dans la suite du texte. Ce matériau aaigis a un
traitement thermique a trois températures critiq€®, 370 et 650 °C) déterminées sur la
base de l'analyse thermique du matériau (cf. papwe 11-3.4). Les recuits ont été réalisés
sous flux d’argon avec une montée en températug°@¥min, suivie d’'un palier de 4 heures
a la température cible. Les échantillons ont easéié refroidis & température ambiante ;
aucune précaution particuliere n’a été prise poévenir I'hydratation du matériau au contact
de I'air ambiant. Les matériaux ainsi recuits aroisttempératures deéfinies seront nommés
par la suite : « G©4-100 », « Ce04-370 », « Ca04-650 ».

[1-3.2 DIFFRACTION DES RAYONS X ET DES NEUTRONS
[1-3.2.1. Analyse ex situ

Les matériaux « G©4-100 », « Cg04-370 » et « CgD,4-650 » ont été analysés par
diffraction des rayons X et diffraction des neusohes données de diffraction des neutrons
ont été collectées a I'Institut Laue Langevin (IL&)Grenoble sur le diffractométre haute
résolution D2B, en collaboration avec E. Suard.gefgns que le diagramme de diffraction
des rayons X du matériau parent synthétisé datectiélyte ternaire est présenté a la Figure
[I-2 et que les résultats de I'affinement structw@nt détaillés au Tableau II-1. Les résultats
des affinements par la méthode de Rietveld desatimames de diffraction des rayons X et des
neutrons des échantillons recuits ex situ sontrtép@u Tableau II-4. lls mettent 'accent sur

les évolutions suivantes avec la température deétrec

) une variation non-linéaire et non-monotone du pateende maille de la phase
spinelle,

(i) une légere augmentation du parametre de positiamiqtie «u» de
I'oxygéne,

(i)  une augmentation du taux d’occupation du cobalsdas sites tétraédriques
8a, alors que le taux d’occupation dans les sitésédriques 16d reste stable,

(iv)  la formation d'une phase secondaire de type LiCaOhauteur de 6-7 % en

masse.
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La Figure II-5 donne a titre d’exemple les diagraesnde diffraction expérimental et
calculé du matériau G0,-650. Les diagrammes mettent en évidence un matéiEhase,
contenant une phase de type;Gpet une phase de type LiCaO

D’aprés la littérature, les ions lithium peuventoger les sites du cobalt (8a, 16d)

et/ou des sites vacants (8b, 16c) de la structpieele™ 8 o 12

alors que les atomes
d’hydrogéne sont susceptibles d’étre positionnés des sites 8a, 48fou 96g°> % Avec
I'objectif de préciser les positions cristallogragies des ions lithium dans nos matériaux,
des modeles de calcul de Fourier différence ontéstiisés, pour les trois matériaux de départ
synthétisés dans les électrolytes différents etr pesi trois matériaux issus du traitement
thermique de « G@4(ternaire) », sur la base de leurs diagrammesftitaation des neutrons.
Les longueurs de Fermi du cobalt et du lithium seffectivement d’amplitude et de signal
différents; elles rendent donc a priori possibles tbcalisations du lithium dans ce type de
matrice. Les calculs consistent, pour chaque dmagr@, a faire la différence entre la
transformée de Fourier du diagramme expérimentalaetransformée de Fourier du
diagramme théorique issue de l'affinement Rietvldlheureusement, les calculs n’ont pas
permis d’aboutir a une localisation précise des idhium au sein des structures spinelle. La
faible quantité de lithium, la présence d’hydrogehée nombre important de sites potentiels

sont autant de composantes qui conferent une gamdplexité au systeme.

L’apparition de la phase LiCaCau cours du traitement thermique est en accord ave
la présence d’ions lithium dans la structure spende départ. Cette phase apparait étre la
phase HT-LICoQ présentant un empilement oxygéné O3 avec les gar@snde maille
anex. = 2,8205(3) A et gy = 14,058(2) A. La formation d’une telle phase r@Bvaux travaux
de Thackerayet al. ou Antolini qui avaient observé la formation d’'upbase lamellaire
LiCoO, & partir d’échantillons lithiés de g0, traités thermiquement & 400%¢ Dans le
but de détailler les évolutions de paramétres sipgécédemment, les effets de la température
sur les propriétés structurales du matériau ont étgliés par une analyse in situ par
diffraction des rayons X.
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Figure 11-5 Comparaison des diagrammes de diffracttn des rayons X expérimental«) et calculé (-)

du matériau « C04-650 » synthétisé dans I'électrolyte ternaire et &ité thermiquement a 650 °C. La
différence entre les profils observé et calculé, é&s positions des raies de diffraction|{ des phases C®,
et LiCoO, sont données.
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C0;04-100 Ca04-370 Ca04-650
X-ray  neutron X-ray  neutron X-ray  neutron

Spinel « Ca04 » type phase, Fd3m

acu(A) 8.0796(3)8.0798(4) 8.0650(4)8.0645(4) 8.0811(4)8.0803(3)
Oxygen position 0.2621(30.2628(2) 0.2624(3)0.2632(2) 0.2638(3)0.2637(2)
Co occupancy (8a sites) 0.78(2) 0.81(7) 0.79(2) 74®) 0.92(2) 0.99(5)
Co occupancy (16d sites) 0.96(2) 1.01(4) 0.98(2).97(3) 0.96(2) 1.00(3)

LiCoO, phase, R-3m

ane(A) 2.8202(6)2.820(2)
Chex(A) 14.058(4)14.03(2)
wt.% 6.7(3)  5.7(6)

Tableau I1-4 Parameétres structuraux affinés a partr des diagrammes de diffraction des rayons X et
des neutrons des échantillons « G0,-100 », « Cg0,-370 » et « CgO,-650 » issus des traitements
thermiques du matériau synthétisé dans I'électrolyt ternaire
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[1-3.2.2. Analyse in situ

L’évolution structurale, en fonction de la températ du matériau de type &y
synthétisé dans I'électrolyte ternaire a été suivisitu par diffraction des rayons X, a l'aide
d’'une chambre haute température Anton Paar HTK 1&fithectée sur le diffractometre
PANalytical X'Pert Pro. A cette fin, aprés une prera acquisition a température ambiante
(notée RT-i), la température de la chambre est angge graduellement a la vitesse de
3 °C.mir* jusqu’a 650 °C. Au cours de la montée en tempgzatles paliers isothermes de 4
heures sont réalisés, tous les 100 °C jusqu’a 60& finalement a 650 °C, au cours desquels
les données de diffraction sont enregistrées anecdurée d’acquisition de 3 heures. Pour
finir, la chambre est refroidie a température amita@iaet un dernier diagramme (noté RT-f) est

enregistre.

L’évolution du diagramme X du matériau en fonctdmla température est présentée a

la Figure 1I-6 ; les modifications suivantes peuv@ne soulignées :

(1) un affinement de la largeur des raies de diffractiorsque la température
augmente, soulignant une cristallisation du matéria

(i) un décalage de la position des raies de diffractens les bas angles qui peut
étre attribué a une expansion de la maille duedddéation thermique ;

(i) une inversion du rapport des intensités des rdig$)(et (220) suggérant une
modification de la distribution des ions cobaltsain de la structure spinelle,
comme cela a été démontré par des simulations ftfaation des rayons X
réalisées par Tronet al**;

(iv)  au dessus de 500 °C, I'apparition de nouvellesratzibuées a une phase de
type LiCoQ.

Dans le but de préciser ces évolutions, des affemsstructuraux des données de
diffraction ont été réalisés sur la base de la odtde Rietveld. Les résultats sont reportés au
Tableau II-5. Les tendances observées confirmenompléetent celles déduites de I'analyse

ex situ. Détaillons-les a présent.
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Figure 11-6 Evolution in situ des diagrammes de difraction des rayons X du matériau « CgO,-start »

synthétisé dans I'électrolyte ternaire, collectéswacours de son traitement thermique jusqu’a 650 °@ans
la chambre haute température connectée au diffractoétre.
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Cobalt occupancy

0
T of acquisition . (3 Sgggﬁz U" g3 sites 16d sites \Clitcgooz
RT-i (Co;04-start) 8.0824(7) 0.2619(4) 0.77(2) 0.96(2) -
100°C 8.0849(4) 0.2618(4) 0.81(2) 0.98(2) -
200°C 8.0789(4) 0.2611(4) 0.78(2) 0.98(2) -
300°C 8.0880(4) 0.2616(4) 0.79(2) 0.98(2) -
400°C 8.1031(3) 0.2627(3) 0.87(2) 0.99(2) -
500°C 8.1173(5) 0.2631(3) 0.89(2) 0.97(2) 3.4(2)
600°C 8.1305(2) 0.2629(3) 0.93(2) 0.98(2) 7.2(3)
650°C 8.1389(2) 0.2622(3) 0.95(2) 0.98(2) 7.7(3)
RT-f 8.0813(2) 0.2632(3) 0.96(2) 0.99(2) 8.1(3)
Tableau -5  Paramétres structuraux issus de |'afftement structural sur la base de la méthode de

Rietveld des diagrammes de diffraction X du matéria « Co;04-start » synthétisé dans I'électrolyte
ternaire, collectés au cours de son traitement thamique jusqu’a 650 °C dans la chambre haute
température connectée au diffractomeétre.
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La Figure II-7a présente I'évolution du parameteenthille 3., de la phase spinelle en
fonction de la température d’acquisition. Les vadeobtenues a température ambiante pour
les matériaux recuits ex situ sont également réperit). La courbe montre une légere
décroissance du parametre de maille jusqu’a 20G8@vje par une augmentation jusqu’a
650 °C. En premiere approximation, une augmentatioparametre.q, avec la température
est attendue en raison de la dilatation thermicridadmaille. La courbe met en lumiére, a
l'inverse, une diminution de ce parameétre au délmut’'expérience. La comparaison de la
courbe reliant les points expérimentaux obtenusitxa température ambiante)(a celle
reliant les points expérimentaux obtenus in situtempérature o) met clairement en
évidence que deux effets opposés se produisenttamément sur le paramétrgaau cours
de la premiére partie du chauffage (RT — 400°Che augmentation due a la dilatation
thermique et une diminution intrinséque due a umelifitation structurale du matériau. Le
parametre de maille d’'une phase spinelle est tygognt conditionné par la taille de ses sites
octaédriques B. Une contraction de la maille révéle donc une dirtion de la taille des sites
octaédriques du cobalt, qui peut étre expliquédaparmation d’ions C8 dans ces sites.

Une phase HT-LICo@ cristallise progressivement a partir de 500 °C naniere
irréversible. Dans I'expérience in situ, sa quangist évaluée a 8,1% en masse (Tableau II-5),
ce qui est en accord avec la quantité obtenue ats a@es expériences ex situ soit 6,7 %
(Tableau II-4). Contrairement a la phase spinddle,parametres de maille hexagonaux de la
phase LiCo®@ observent une variation linéaire avec la tempéeatdue a la dilatation
thermique de la maille (Figure 1I-7b). Une telleiafion confirme le fait que la diminution du
parametre de maille de la phase spinelle peut ébreélée avec des transformations

structurales intrinséques a cette phase.

Le parameétre « u », qui définit la position relatile I'oxygéne au sein de la structure
spinelle, subit une augmentation au cours du tredte thermique, et en particulier a partir de
300 °C (cf. Tableau II-5). Ce parametre se révike éne mesure quantitative de la distorsion
de I'empilement compact cubique faces centréesattares d’'oxygene. En effet, dans une
structure spinelle ARD,, selon la taille relative des cations, les atondiexygéne peuvent se
rapprocher légerement des positions cationiques B,@avec une contraction coopérative des
sites tétraédriques A associée a une expansiositdssoctaédriques B, ou vice versa. Une
valeur de « u » de 0,2625 indique des distancdmidens oxygene — cation identiques dans
les sites tétraédriques et octaédritig®our une phase g0, idéale, la valeur de « u » est de

0,2631'* 2 conformément & la différence de rayons ioniquesed’ion C&* dans les sites
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tétraédriques et I'ion Co dans les sites octaédriques. Une valeur inférjgalie qu’elle est
observée pour le matériau de départ «@zestart » (u = 0,2619), résulte de distances de
liaisons plus petites dans les sites tétraédriqie®l6 A) que dans les sites octaédriques
(1,929 A). Cette différence peut étre mise en i@maavec la présence d'ions lithium, de
protons, et de lacunes cationiques au sein dedetste, qui semble induire une distorsion de
I'arrangement des atomes d’oxygéne. A l'issue ditgment thermique, le parameétre « u » du
matériau croit jusqu’a 0,2632 et devient prochdadealeur attendue pour une phase spinelle

idéale.

L’évolution thermique des taux d’occupation du dolo@ans les sites tétraédriques et
octaédriques au sein de la structure spinelleepsésentée a la Figure 11-8. Comme le montre
la tendance générale, la température induit desfivatibns clés sur le taux d’occupation du
cobalt dans les sites tétraédriques 8a. Dans lérmatde départ « GO4-start », seuls 77%
des sites tétraédriques sont occupés par les mhatcalors que les sites octaédriques sont
presque pleins. A partir de 350 °C, le taux d’oatign du cobalt dans les sites tétraédriques
s’accroit avec la température, alors qu'il restblst dans les sites octaédriques. Ainsi, le
rapport atomique cobalt/ oxygene augmente proyesent jusqu'a 0,735 (la valeur
théorique dans une spinelle idéale Cg]Ogest 0,75). Notons que, pour les présents
affinements structuraux, le nombre d’atomes d’oxygpar unité formulaire a été contraint a
4 ; I'introduction de lacunes d’oxygene lors decodd annexes n’a pas permis d’améliorer le
modele structural et d’abaisser des facteurs debikfé. L'accroissement du rapport Co/O
implique une perte d’oxygene dans la phase spin€llemme il sera discuté dans les
paragraphes suivants, un départ de molécules dgauis la structure puis la formation d’'une
phase LIOH s’opérent au cours du traitement themmid-a formation de $0, LiOH et
LiCoO, dans la derniére partie du traitement thermiquadait a une augmentation du

rapport atomique Co/O au sein de la phase spiggliee a une réorganisation structurale.
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du matériau « Ca04-start » au cours de son traitement thermique jusqéd 650 °C dans la chambre haute
température connectée au diffractomeétre ). Les valeurs obtenues a température ambiante poues
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traitement thermique jusgqu’a 650 °C dans la chambréhaute température connectée au diffractometre
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11-3.3 RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DU 'L

Le matériau « CfD4-start » synthétisé dans ['électrolyte ternaire shique les
échantillons « C4D,-370 » et « CgD4-650 » traités thermiquement ont été étudiés paNRM
MAS du ‘Li. D’aprés les expériences de diffraction, les énaux initial et traité & 370 °C
sont monophaseés alors que le matériau traité 2@x@ntient 7 % en masse de LiCo&lux
coOtés de la phase spinelle.

11-3.3.1. RMN MAS d(Li dans les phases 1§Co0Q;: rappel
bibliographique

La phase stcechiométrique, BL0O, est connue pour son caractére isolant, qui résulte
de la présence d’ions fﬁodiamagnétiquesz(f). En raison du caractere ionique de la liaison
Li-O, la désintercalation du lithium est possibé®s modification de la structure hBteAinsi
LiCoO, présente un large panel de stcechiométrie en dithiqui peut conduire a une
conductivité élevée. Des travaux antérieurs oniresteent démontré, par I'extraction
électrochimique du lithium de la phase §€00,, I'existence d’'une solution solide 4300,
pour 0,94 <x < 1,0 et de deux composés définis4LioQ, et Lio7sCo0,%. En outre, des
mesures de conductivité électronique ont mis ewdeide une transition isolant-métal au
cours de la désintercalatfdnLa solution solide riche en lithium présente emportement
semi-conducteur, alors que les phasegCaD, avec x< 0,75 présentent un caractére
métallique. Ces phases cobaltites au lithium ptéserune trés faible variation de leurs
paramétres de maille. Un moyen de les différereset’analyse par RMN d(Li. Les phases
LiyCoQO, avec 0,94 x<1,0 sont caractérisées par un seul signal a f#hb;pseule une
décroissance de l'intensité et du temps de relaxafil du signal peut étre observée au cours
de la désintercalation. En effet, le temps de eglar d’un signal RMN est tres sensible a la
présence d'espéces paramagnétiques (telles guenesCd"), qui tendent & le raccourcir
séverement. Quand 0,94 <30,75 (domaine biphasé), un signal de type Knigift-apparait
a 57 ppm, alors que pour x < 0,75, le signal a ppsa disparait et celui a 57 ppm se décale
vers des valeurs de déplacements RMN plus él&éks déplacement de Knight est
caractéristique de phases métalliflieglans lesquelles les électrons sont délocalisés et
forment un nuage électronique de conduction) etlgitra des déplacements positifs et assez

forts.
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[1-3.3.2. Résultats

Les spectres des échantillons étudiés ont été istrégy sur un spectromeétre Bruker
Avance 300 (116,6 MHz) avec une sonde en rotatidargle magique a la fréquence de
rotation de 30 kHz. La référence utilisée pour épldcement chimique nul (0 ppm) est LiCl
1M en solution aqueuse. L es temps de relaxationéslsignaux ont été estimés en faisant
varier les temps de recyclage (temps d’attenteeadgux acquisitions). L’étude a été menée
en étroite collaboration avec E. Bekaert et M. Maagau sein de notre groupe. Les résultats

sont présentés a la Figure 11-9.

Deux signaux a 0,1 ppm et 22 ppm accompagnés de mandes de rotation sont
présents sur le spectre du matériau gQgtart ». Le signal a 22 ppm est attribué au lithiu
dans la structure spinelle métallidtietandis que le signal étroit, qui présente un i@
relaxation T1 supérieur a 4 s, est attribué adagmce de carbonate de lithium@®O; dans le
matériau. La desommation des signaux et I'examenrdpports d’intensité permettent de
calculer que le signal a 0,1 ppm correspond a 2B%alomes de lithium présents dans le
matériau. En prenant en compte la quantité totliltium détectée par ICP dans le matériau
(Tableau 11-2), ce rapport correspond a environeg?nasse de (€O; (en meélange avec une

phase CgD, lithiée) qui peut, par conséguent, ne pas étrecti&par diffraction des rayons X.

Le spectre du matériau traité thermiqguement sGz@70 » présente quatre signaux
distincts a 0,1, 6,3, 34 et 52 ppm. Le signal appi est a nouveau attribuable aQ®s, qui
est une phase stable jusqu’a 750 °C. Les deux a&Eplents de Knight observés a 34 et
52 ppm peuvent étre associés aux ions lithium ptésau sein de la structure spinelle avec
deux nouveaux environnements (en comparaison aeighal & 22 ppm observé pour le
matériau de départ et qui a disparu ici). Le signialoritaire observé a 6,3 ppm reste a ce jour
inexpliqué ; avec un temps de relaxation supéréed00 ms, il ne peut pas étre lié a du
lithium dans la phase spinelle, ou a une phaseuude type LICoO,. La présence d’'une
phase de type LiCo0,?®, formée par décomposition de la phase spinelgélt pourrait
permettre d’expliquer ce signal a 6,3 ppm. Unestplase est en effet détectée par diffraction

des rayons X a l'issue de I'analyse ATG apres @odgosition du matériau.

Le spectre du matériau traité thermiqguement sGz®50 » présente quatre signaux
différents : un signal a 0 ppm, un nouveau signabnitaire (63% des atomes de lithium dans
le matériau) a 1,3 ppm et deux signaux secondairés et 22 ppm. Le signal a 0 ppm est

attribué a une superposition des signaux d€@4 et de la phase LiCaoouvellement
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Figure 11-9 Spectres RMN MAS du ‘Li des échantillons synthétisés dans I'électrolytégernaire

(matériaux de départ et traités thermiquement a 370C et 650 °C), en comparaison avec le spectre de
référence d’'une phase stoechiométrique LECoO, obtenue par réaction a I'état solide. Les spectredes
trois échantillons « CaO, » étudiés sont tracés dans une échelle arbitraimmmmune.
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formée dans le matériau a I'issue du traitemenntitpie. Le temps de relaxation T1 de ce
signal est supérieur a 400 ms, ce qui exclut Iaipdgé d'une phase LCoO, avec un taux de
lithium x tel que 0,94 <x< 1 et contenant des iGd" localiséé®. De plus, x ne peut pas étre
inférieur & 0,94 car aucun signal n’est observg a@n. En conséquence, la phase cobaltite
au lithium qui se forme aux cotés de la phase #piae cours du traitement thermique est la
phase stoechiométrique; KCoO,. Le signal qui apparait a 22 ppm est attribué,merpour le
matériau de départ « g0,-start », au lithium dans la phase spinelle. Cgdadéments de
signaux RMN observés entre «£0g-370 » et « CgD4-650 » mettent en évidence une
migration des ions lithium vers de nouveaux sitestallographiques et/ou des changement de
I'état d’oxydation des ions cobalt avoisinants ainsde la structure spinelle quand la
température augmente. Il est surprenant de congfaéele signal de la structure spinelle se
déplace avec la température et qu’il revient a asitipn initiale (déplacement RMN de
22 ppm dans « GOs-start » et dans « @0,-650 »). Notons toutefois que I'amplitude du
signal du lithium dans la phase spinelle est camalllement diminuée pour le matériau recuit
« C04-650 », ce qui peut étre corrélé avec le départateslithium depuis la phase spinelle
pour former LiCoQ. Pour finir, le signal majoritaire observé a 1@mpest tres similaire a
celui de LIOH (référence non présentée ici). Cettese, qui n'a pas été observée par
diffraction des rayons X, peut se présenter sousdaamorphe ou sous la forme d’'une fine

couche a la surface du matériau.

En résumé, la phase cobaltite au lithium qui sfestnée au cours du traitement
thermique est sans ambiguité la phase stcechionnéteijisolante LicCoO,. Elle ne pourra
donc pas étre responsable de la conductivité éldwéeatériau. Ce résultat est en accord avec
les travaux de Kellermaat al. qui ont mis en évidence l'instabilité thermiques dghases
cobaltites sous-steechiométriques en lithium,CoQ, *°, qui se décomposent en; Lo,
stcechiométrique a 600 K selon la réaction suivante
Li;.xC00, — (1-X) Lip oC00, + x/3 CaOy4 + x/3 Q.. De plus, les mesures de RMN ont mis en
évidence des modifications des environnements tiumh au sein de la structure spinelle
quand la température augmente, et la formationed’phase de type LIOH aux cotés de
LiCoO,.
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[1-3.4 ANALYSE THERMIQUE
Le comportement thermique du matériau synthétise di@lectrolyte ternaire a été
étudié par analyse thermogravimétrique coupléespdatrométrigle masse. Les mesures ont
éte réalisées sous flux d’argon entre I'ambiantd(€t0 °C avec une vitesse de chauffe de
3 °C/min.

La Figure 11-10 présente (a) la courbe d’ATG (tqalgin) et sa dérivée par rapport au
temps (trait en pointillés) associées a (b) la loewte spectrométrie de masse des principales
especes libérées par le matériau. L'analyse partrgpeétrie fait ressortir deux phénomenes
principaux : un départ quasi-continu des gaDHet CQ entre la température ambiante et

700 °C et un départ important d’oxygéne a partirde °C.

En dessous de 100 °C, la faible perte de mass@ %) Ddbservée peut étre attribuée a
la seule libération d’eau adsorbée a la surfacendtériau. Entre 100 et 700 °C, la perte de
masse observeée (3,49 %) peut étre associee a arn dépultané d’eau adsorbée a la surface
du matériau et d’eau formée a partir de la décoitippsde groupements hydroxyles présents
au sein de la structure du matériau. Le dégagentariinu de CQ@ est quant a lui attribué a
du gaz adsorbé a la surface du matériau et nepsesaconsidéré par la suite car le taux de

carbone présent dans le matériau, dosé par midgganglementaire, est négligeable.

La forte perte de masse (6,45 %) observée au-éef®d °C correspond a la transition
Cao30,4 - Co0, qui implique en effet une perte de maséerthue de 6,64 %, correspondant a
un dégagement d'oxygene.

Des mesures d’ATG ont également été réalisees Hamsd oxygene (résultats
présentés au paragraphe 1lI-3.4). Les analysesucsert a des pertes de masse, entre
I'ambiante et 700 °C, similaires a celles obtenigéssous flux d’argon. Ainsi, 'oxygene
atmosphérique n’'a pas d’influence sur I'évolution thatériau au cours du traitement
thermique, si bien qu’'une oxydation du matériau paxygéne atmosphérique peut étre

exclue.
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Figure 11-10 (a) Courbe d’'analyse thermogravimétrique (ATG) (trait plein) et sa dérivée par rapport
au temps (trait en pointillés) et (b) courbe de sptrométrie de masse couplée obtenues pour le matéu de
départ « Ca;04-start » synthétisé dans I'électrolyte ternaire.
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[1-3.5 ANALYSE CHIMIQUE

Les compositions chimiques du matériau de dép&bs04-start » synthétisé dans
I'électrolyte ternaire et de ses dérivés «@p100 », « Ce04-370 » et « CgDy-650 »
obtenus par traitement thermique sont réesumées ldamableau 1I-6. L'analyse ICP a été
utilisée pour le dosage des éléments Li, Na, KCet présents dans les matériaux (cf.
Annexe B). La microanalyse organique élémentaiéetautilisée pour titrer ’hydrogene et le
carbone. Cette techniqgue ne permet pas de doser @éeision des taux d’hydrogene
inférieurs a 0,3 % en masse. Ainsi, le taux d’hgeére présent dans les matériaux issus des
traitements thermiques a été estimé sur la baspatéss de masse observeées par ATG entre
'ambiante et 700 °C (courbes d’ATG non présentééddtons que pour le matériau
« Cq04-100 », les deux techniques (ATG et CHNS) ont citr@lla méme valeur de 0,40 %
en masse. Les taux de carbone et de potassiumgsant a eux, trés faibles et ont été
négligés. La diminution progressive du taux d’hymoe au cours des trois recuits successifs

est corrélée avec le dégagement continu d’eaumévieence par lapectrométrie de masse.

En ce qui concerne le taux de lithium, il restestant et égal a 0,09 quelle que soit la
température de recuit. La présence d’'une quangtefisative de lithium est en accord avec
I'existence d’'une phase spinelle mixte Li-Co, aigge nous I'avons suggéré au paragraphe
2.3. La présence d’environ 7 % en masse de LiCidéhs le matériau « @04-650 » traité
thermiqguement suggere que 1/3 des ions lithium smtiore présents dans la structure

spinelle a I'issue du traitement thermique.

Le degré d’oxydation moyen du cobalt a été détegnpiar dosage iodomeétrique pour
chacun des échantillons et est reporté dans leedabll-6. Le protocole de dosage est
présenté en annexe B. L'état d’'oxydation du coestitsensiblement le méme pour les quatre
échantillons. Le degré d'oxydation est supériegeli attendu pour une phase'Co",0,
idéale (2,66), ce qui confirme la présence d’iomd’ Gu sein de la structure spinelle. En
considérant qu’aucun processus redox ne se prageit I'atmosphére externe pendant le
traitement thermique, comme Vérifié expérimental@mear I'analyse thermique, les
dégagements d'¥D ne modifient pas I'état d’'oxydation moyen du dolians la phase
spinelle. D’autre part, la formation d’'une petiteiagtité de LICoQ@ dans I'échantillon

« Cq04-650 » tend a diminuer Iégerement I'état d’oxydatitu cobalt dans la phase spinelle.
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H/ICo  Lilco Average

material wt% Co  wt.% Li wt% H atomic rati@tomic rati é)xig?tc.: ;:tat
Cos0O4-start  69.00 0.69 0.38 0.32 0.09 2.78
Co04-100 68.34 0.69 0.40* 0.34 0.09 2.79
Co04-370  69.42 0.69 0.19* 0.16 0.09 2.79
Co04-650 69.68 0.69 0.11* 0.09 0.09 2.76

Tableau I1-6 Pourcentages massiques des élémentsali, lithium et hydrogéne, rapports atomiques
correspondants et degré d’oxydation moyen du cobalians le matériau de départ « CgD,-start » et les
échantillons traités thermiquement. (* taux d’hydrogéne déduits des expériences d’analyse

thermogravimétrique)
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[I-3.6 PROPRIETES ELECTRIQUES

Des mesures de conductivité électronique ont étdisées sur le matériau
« Ca04-start » synthétisé dans I'électrolyte ternairBaiéle de la méthode des quatre pointes
sous courant dirett Sur des matériaux pulvérulents, les mesurescassiquement réalisées
sur des pastilles de poudre compactées et frittlass le but d’approcher le plus possible les
caractéristiques d’'un matériau massif. Le matéetadié étant synthétisé a basse température,
un frittage de I'échantillon n’a pas pu étre engi&aAinsi, des pastilles de 8 mm de diametre
et approximativement 1,2 mm d’épaisseur ont étdembionnées pour les mesures par simple
compactage sous vide de 200 mg de poudre & 8. tiémtraitement thermique du matériau a
été couplé avec la mesure de conductivité. Pouiaice, la température de la pastille est
abaissée a 170 K, puis progressivement élevée & Zd@nt d’étre ramenée a la température

ambiante.

Les mesures de conductivité ont été réalisées sogen et sous oxygene
atmosphérique, et conduisent a un comportementagieiLa variation de la conductivité en
fonction de l'inverse de la température est pré&seatla Figure 11-11. La courbe montre une
augmentation significative et irréversible de ladoctivité du matériau avec la température.
Le matériau de départ présente une conductivité £ 1,6 .10° S.cni', énergie d’activation
Ea= 0,12 eV) trés supérieure a celle d’'unsGpclassique grr = 5.10° S.cm?). La présence
d’ions Cd"* dans le sous-réseau octaédrique conduit & uneeﬁ'agl(to3+/Co4+) partiellement
remplie, entrainant une tendance & délocalise#lézsrons. Néanmoins, le faible taux de'Co
et la présence de défauts, tels que des lacunesbaé et des ions Het Li* dans la structure,

restreignent la délocalisation électronique a l&ehlocale.

Au cours de la montée en température, au-dela 6€@Q700 K), une importante
augmentation de la conductivité électronique du énell est observée. A la fin de
I'expérience, la conductivité a température amlaasthi matériau est accrue de 3 ordres de
grandeur @¢rr=1,5S.cril, Es=0,03eV). Cette évolution est en accord avec une
augmentation du taux dions €Codans les sites octaédriques au cours du traitement
thermique, ainsi que I'a suggérée l'analyse par DRX plus, I'énergie d’activation décroit
de maniere significative. Nous pouvons supposerlgueaitement thermique, qui réduit la
quantité dions H, Li* et le nombre de lacunes de cobalt, facilite laockisation

électronique grace a I'élimination d’'un grand noenbdéfauts qui ont tendance a localiser les
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Figure 11-11 Variation du logarithme de la conductivité électronique du matériau «C@Og4-start »
synthétisé dans [I'électrolyte ternaire en fonctionde l'inverse de la température, en
comparaison avec un matériau de référence obtenu paoie céramique classique.
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électrons. Néanmoins, une légére contribution @egimentation de la taille des particules qui

tend & diminuer le nombre de joints de grain, ne pee exclu®.

Comme la phase LiCaOse forme uniquement au—dela de 500 °C, elle né¢ @eu
nouveau étre tenue pour responsable de la condéaodievée du matériau. Par conséquent,
'augmentation observée de la conductivité est hiam propriété intrinseque de la phase

spinelle.

[1-3.7 DISCUSSION - MECANISME REACTIONNEL
Le but de cette étude est de corréler I'évolutienlal conductivité électronique avec
les modifications structurales observées au cols traitement thermique d’'une phase
spinelle au cobalt synthétisée électrochimiquernissg.résultats obtenus a partir des diverses
expériences détaillées précédemment peuvent &uenés selon les points suivants :

— une montée en température au-dela de 400 °C coaduieé augmentation irréversible
de la conductivité de 3 ordres de grandeur ;

— un départ de molécules d’eau a lieu en deux étdpmss un premier temps, I'eau
adsorbée a la surface du matériau est éliminée essods de 100 °C; puis un
dégagement plus important d’eau se produit au abeita montée en température ;

- la phase Li¢gCoO, apparait a partir de 500 °C. Elle ne contribue @#8augmentation
de la conductivité ;

— une phase de type LiOH est détectée dans le maggaiaRMN dans la derniere partie
du traitement thermique ;

— I'évolution thermique du parametre de maille deplaase spinelle résulte d’'une
compétition entre I'effet de la dilatation therm@jaet une diminution intrinséque qui
se produit principalement entre 150 et 400 °C ;

— une augmentation significative du rapport atomi@QuéO est observée dans la phase
spinelle au dessus de 350 °C;

— le taux d’occupation du cobalt dans les sites atigées de la phase spinelle est
guasiment constant ;

— le taux d'occupation du cobalt dans les sites ééigues de la phase spinelle
augmente aussi a partir de 350 °C ;

- le degré d’oxydation moyen du cobalt n'est pas fi®dle maniere significative au

cours du traitement thermique.
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Sur la base des affinements structuraux des diagesmmde diffraction des rayons X
(taux d’occupation du cobalt dans les sites tétigads et octaédriques et rapport Co/O) et de
I'état d’'oxydation du cobalt (2,78), les formulaes\antes peuvent étre proposées :

Hyx Liy CA'077[C0"174C0dY01d04 pour le matériau de départ «4Og-start »

synthétisé dans I'électrolyte ternaire.

Hy Liy C0'082[C0"165C0"0.290370 pour le matériau obtenu & 400 °C au cours de
I'analyse par DRX in situ. Cette formule supposer@sence de lacunes d’'oxygene au sein de
la structure spinelle ; néanmoins, ces lacunes susteptibles, grace a I'énergie thermique,
de migrer du cceur du matériau vers la surface,isadtiune contraction de la maille. Des
lors, la formule suivante peut étre écritex Hi,» C0d'og7[C0" 1740002404, Les taux
d’hydrogéne et de lithium sont intentionnellemeah rspécifiés dans ces formules en raison
de la présence non quantifiée d’eau adsorbée eadmnate de lithium dans le matériau.
Cependant, ces formules montrent clairement unsfieain des ions cobalt des sites
octaédriques vers les sites tétraédriques et ugmentation du nombre de Eoavec la
température. Le départ des ions hydrogéne ou fithaupposés en site tétraédrique, doit étre

la force motrice a cette migration cationique.

Sur la base de tous ces résultats, le mécanismansipeut étre proposeé : quand la
température augmente, les protons deviennent nstédes au sein de la structure spinelle.
Leur élimination sous forme de molécules d’eau iEtjwne réorganisation partielle de la
structure spinelle (rupture de liaisons O-H et O;Gmnduisant & une augmentation du
rapport atomique Co/O dans la phase spinelle. Btose de la structure spinelle étant
construite a partir des octaedres liés gd®remplissage des sites octaédriques est canserv
au cours de la montée en température. Le taux sitobalt dans les sites tétraédriques croit
en relation avec 'augmentation du rapport Co/Qeetlegré d’oxydation moyen du cobalt
reste inchangé. Or du point de vue du champ diistés ions C8" sont stables uniquement
en coordination tétraédrique. Il en résulte la fation d'ions C8" en sites octaédriques.
Ainsi, l'augmentation du rapport ¢@Co®* dans le réseau octaédrique JOg et
I'élimination d’'un grand nombre de défauts (prot@hdacunes de cobalt), qui ont tendance a
localiser les électrons, conduisent a un accroissérde la conductivité de trois ordres de

grandeur.
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[1-3.8 CONCLUSION

L’étude du matériau synthétisé dans I'électrolygenaire a permis d’établir un
mécanisme expliquant les transformations struaaraé produisant au cours d’un traitement
thermique. Les modifications ont lieu en trois émpuccessives : (i) le départ d’eau hors de
la structure spinelle, (i) la formation d’ions €alans les sites octaédriques et d'ion$*Co
dans les sites tétraédriques par dismutation desQa'™, et (iii) le départ de lithium depuis la
phase spinelle pour former les phases LiIOH and QiQO@our les matériaux contenant des
ions lithium) et une phase spinelle conductricaugmentation du rapport €4Co®" dans le
réseau octaédrique de la spinelle et la diminutlonnombre de défauts conduisent a une

augmentation de la conductivité de plusieurs ordeegrandeur.
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lI-4 Influence de la nature de I'électrolyte de sythese sur les propriétés des
phases

[I-4.1 | NTRODUCTION
Nous l'avons vu au paragraphe 11-2.3, la compasitbimique de la phase spinelle est
tres dépendante de la nature de I'électrolyte sétilpour la synthése électrochimique du
matériau. Ainsi, I'évolution structurale du matériau cours du traitement thermique sera
discutée dans cette partie, en relation avec lgsrigtés electroniques de la phase spinelle, en
fonction de la nature de I'électrolyte : KOH puriOH pur ou électrolyte ternaire mixte
(KOH, NaOH, LiOH).

[I-4.2 DIFFRACTION DES RAYONS X - ANALYSE IN SITU

Par analogie au matériau synthétisé dans I'élggerdérnaire, les matériaux préparés
dans KOH (noté « GO4KOH) ») et dans LiOH (noté « GO4(LIOH) ») ont subi un
traitement thermique couplé a une analyse in situdgfraction des rayons X. Les conditions
expérimentales utilisées sont identiques (paragrajpt8.2.2). Les diagrammes collectés
successivement au cours de la montée en tempédatlaechambre sont présentés a la Figure
[I-12 pour le matériau « GO4KOH)» et a la Figure II-13 pour le matériau
« CqOy(LIOH) ». Rappelons que les diagrammes relatifs naatériau synthétisé dans

I'électrolyte ternaire sont présentés a la Figilu@ |

D’un point de vue général, I'affinement de la largeles raies de diffraction, observée
au cours de la montée en température, est attabaéristallisation des matériaux. De plus,
un décalage des raies vers les bas angles peralafialiffage et vers les grands angles
pendant le refroidissement reflete une modificatiea paramétres de maille des phases, due a

la dilatation thermique.

hY

Les évolutions des paramétres structuraux des mmakérdéterminés a partir de
I'affinement par la méthode de Rietveld des diagre® de diffraction, sont rassemblées au
Tableau II-7 pour « G4(KOH) » et au Tableau I1-8 pour « gy(LIOH) ».

Pour le matériau « GO4KOH) », de nouveaux pics de diffraction apparaisse
partir de 400 °C en plus de ceux relatifs a la prasnelle. lls correspondent a une phase
cubique avec le paramétre de maillg, & 4,6960(4) A, présente a hauteur d’environ 2 % en
masse d’aprés l'affinement structural. Cette phask vraisemblablement CdO, qui est

susceptible de se former apres dissolution du aammde I'électrode négative dans
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I'électrolyte, migration via I'électrolyte et dép&tous forme d'oxyde a la surface de
I'électrode positive. Un tel phénoméne a déja pa ébservé dans les accumulateurs Ni-Cd
cyclés dans des conditions trés spécififieBrésente sous forme amorphe & lissue de
I'oxydation électrochimique, cette phase CdO aliiserait au cours du traitement thermique
du matériau. Rappelons que le matériau initial s3p@KOH) » contient une phase
hexagonale de type HCo@étectée en trés faible quantité (< 1 %) par alition des rayons

X (paragraphe 11-2.2). En raison de sa quantitdigégple, cette phase n'a pas été prise en
compte lors des affinements dont les résultats smritionnés au Tableau II-7. Néanmoins,
une phase hexagonale est toujours détectée, damséimes proportions, sur le diagramme
final RT-f (Figure 11-12).

Dans le cas du matériau «40n(LiOH) » synthétisé dans I'électrolyte LiOH pursle
résultats des affinements, regroupés au Table&y hhontrent que, au-dela de 400 °C, le
pourcentage massique de la phase LiCo®©it de 20 a 25 %. Cette évolution en température
confirme la présence d’ions lithium dans la phaseedle de départ. Elle est similaire & celle
observée pour le matériau «4Oq(ternaire) » synthétisé dans I'électrolyte ternapeur
lequel 8 % d’'une phase LiCeQristallisent au cours du traitement thermique {&bleau
[I-5). Nous avons vu précédemment (paragraphe3)-Gue dans les structures spinelles des
matériaux « CgO4(LIOH) » (mélange de GO, lithié et LiCoQ) et « CaO4(ternaire) »
(Coz0;4 lithié uniquement), 0,7 % en masse de lithiumafitd a la masse totale du matériau)
sont présents. Les quantités de lithium libéréesoams du traitement thermique pour former
respectivement 5 et 8 % de LiCpCorrespondent a 0,35 et 0,56 %. Il semble donclegie
ions lithium présents dans la phase spinelle nensgias totalement extraits de la structure
sous la forme de LiCoOmais que de faibles quantités (0,35 et 0,14 %&néoencore
présentes dans la spinelle dérivée degdz@pres le traitement thermique. Ceci sera confirmé

par 'analyse RMN duLi des matériaux.

Comparons les évolutions thermiques des matériauXoaction de la nature de
I'électrolyte utilisé pour la synthése. A premieree, la comparaison des tableaux II-5, 1I-7 et
[I-8 montre que les taux de remplissage des sitebalt suivent une évolution similaire : au
cours de [l'élévation de la température, et spéuiaid a partir de 300 °C, le taux
d’occupation du cobalt en site tétraédrique a teoeaa croitre (il atteint 92 % dans le
matériau  « CgD4KOH) » et 96% dans les matériaux <«OgLIOH) » et
« CaOy(ternaire) » a la fin de I'expérience) alors quéalex d’'occupation du cobalt en site
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Figure 11-12 Evolution in situ des diagrammes de fffraction des rayons X du matériau
« Co04(KOH) » synthétisé dans I'électrolyte KOH, collecté au cours de son traitement thermique
jusqgua 700°C dans la chambre haute température cmectée au diffractometre.
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Co304 type phase CdO type phase

T° of data
collection 5 Oxygen Cob-alt occupa-ncy wt % -
position U g sites 16d sites ~ CdO
RT-i 8.0972(5) 0.2611(3) 0.82(2) 0.96(2) - -
100°C 8.0979(8) 0.2613(3) 0.82(2) 0.96(2) - -
200°C 8.0924(8) 0.2610(3) 0.81(2) 0.97(2) - -
300°C 8.0993(6) 0.2613(3) 0.85(2) 0.96(2) - -
400°C 8.1102(5) 0.2619(3) 0.92(2) 1.00(2) 0.70(5%.725(2)
500°C 8.1212(5) 0.2627(3) 0.94(2) 0.99(2) 1.35(7%.7315(6)
600°C 8.1281(5) 0.2627(4) 0.92(2) 0.95(2) 2.7(1) .7387(5)
700°C 8.1451(4) 0.2616(4) 0.93(2) 0.95(2) 2.4(1) .7489(4)
RT-f 8.0813(3) 0.2630(3) 0.92(2) 0.96(2) 2.04(7) .6960(4)
Tableau -7 Parameétres structuraux issus de |'afftement structural sur la base de la méthode de

Rietveld des diagrammes de diffraction X du matéria « Co;04(KOH) » synthétisé dans ['électrolyte
KOH, collectés au cours de son traitement thermiqu@usqu’a 700 °C dans la chambre haute température
connectée au diffractométre.
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Figure 11-13 Evolution in situ des diagrammes de dfraction des rayons X du matériau
« Co304(LIOH) » synthétisé dans I'électrolyte LiOH, colletés au cours de son traitement thermique
jusgu’a 700 °C dans la chambre haute température cmectée au diffractometre
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Tableau 11-8

Co304 type phase

LiCoO, type phase

T° of data
collection 5 Oxygen Cobalt occupancy wt % o - Oxygen
position U g5 sites  16d sites  LIC0O:2 position z
RT-i 8.0761(9) 0.2628(7) 0.66(2) 0.94(5) 20.3(1.6) 2.8224(6) 44(6) 0.254(3)
100°C 8.079(1) 0.2628(7) 0.67(2) 0.95(5) 20.6(0.2.8235(7) 14.07(6) 0.253(3)
200°C 8.073(1) 0.2630(7) 0.68(2) 0.97(5) 20.6(0.8).8255(8) 14.09(7)  0.252(3)
300°C 8.0813(9) 0.2622(6) 0.70(2) 0.96(4) 19.5(0.4) 2.8278(7) 38(6) 0.254(2)
400°C 8.0978(6) 0.2624(5) 0.83(2) 0.96(3) 25.8(0.9) 2.8310(4) (3(B) 0.257(1)
500°C 8.1138(4) 0.2623(4) 0.91(2) 0.97(3) 27.4(0.7) 2.8344(3) 03(2) 0.258(1)
600°C 8.1262(3) 0.2619(4) 0.93(2) 0.95(3) 26.9(0.7) 2.8373(2) 4278) 0.2576(8)
700°C 8.1442(2) 0.2619(5) 0.95(2) 0.96(4) 24.9(0.9) 2.8422(2) 88X7) 0.2559(6)
600°C 8.1263(2) 0.2626(5) 0.95(2) 0.95(4) 22.5(0.7) 2.8369(1) 4476) 0.2543(6)
400°C 8.1071(2) 0.2630(4) 0.95(2) 0.96(4) 23.1(0.6) 2.8289(1) TI9A5 0.2543(6)
200°C 8.0918(2) 0.2626(4) 0.96(2) 0.96(4) 23.9(0.6) 2.8216(1) 181(6) 0.2562(5)
RT-f 8.0815(2) 0.2613(4) 1.00(2) 0.96(5) 24.3(0.3) 2.8163(1) 6435) 0.2559(6)

Parameétres structuraux issus de I'affinement structural sur la base de la méthode de Rietld des diagrammes de diffraction X du matériau
« Co04(LIOH) » synthétisé dans I'électrolyte LiOH, colletés au cours de son traitement thermigue jusqu’'a M°C dans la chambre haute température connectée

au diffractomeétre.



octaédrique reste stable. A la toute fin de I'eig@re, aprés le refroidissement a température
ambiante, les trois matériaux synthétisés danéléagrolytes KOH, LiOH et ternaire tendent
vers une structure spinelle présentant les mémesx td'occupation de formule
Cap 9dC01,0740a4.

La Figure 11-14 permet de comparer I'évolution gegsametres de maille cubique des
phases spinelle contenues dans chacun des trogsiaoat étudiés. Les valeurs relevées pour
les matériaux initiaux sont différentes. Ces déféaes s’expliquent par une quantité d’ions
Co™ différente dans chacun des trois matériaux, larpatre de maille de la structure spinelle
étant conditionné par la taille des sites octaédsg D’autre part, les variations de ces
parametres en fonction de la température de la loreprésentent de fortes similarités, quel
que soit I'électrolyte. A la fin de I'expérience situ, les paramétres de maille tendent vers la
méme valeur de 8,081 A & température ambianteyicestien accord avec la formation d’une
méme phase spinelle §6]Co1 9]0, L'allure générale des courbes montre en preneer |
une décroissance puis une augmentation du paramagtreau cours de I'élévation de la
température. Ainsi que cela a été explicité au graphe 11-3.2.2, la décroissance observée
par le parametre de maille de la phase spinellecaws de la premiére partie du chauffage
(RT — 400 °C) s’'oppose a la dilatation thermiquentatériau et est liée a la création d’ions

Co* dans les sites octaédriques, formés par dismateéie ions CB.

La Figure 1I-15 compare les évolutions thermiques garamétres de mailles de la
phase spinelle et de la phase LiGoQrésentes simultanément dans le matériau
« CqOy4(LIOH) ». Les parametres de maille hexagonale déol} présentent bien une
augmentation quasi-linéaire avec la températureaduseul effet de la dilatation thermique,
ce qui n'est pas le cas du parametig, ade la phase spinelle. Cette différence de
comportement confirme que la décroissance.geest un phénomeéne intrinseque a la phase
spinelle. En outre, la Figure I-14 suggére quitenation d'ions C8" au cours de la montée
en température n’est pas restreinte aux seuls iaatecontenant des ions lithium mais affecte

bien les trois matériaux, quel que soit I'électteluytilisé pour leur synthése.
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Comparaison des variations in situ dservées par les parametres de maille de la phase

spinelle de type Cg0, des trois matériaux « CgO4(KOH) », « Co;04(LIOH) » et « Co;04(ternaire) » au
cours de leur traitement thermique dans la chambrdnaute température connectée au diffractométre.
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Figure II-15 :  Variations (a) du parametre de maile a,, de la phase spinelle de type GO, et (b) des

parametres de maille

@ex. €t Gex. de la phase LiCoQ, du matériau « CgOy4(LIiOH) » au cours de son

traitement thermique jusqu’a 650 °C dans la chambréhaute température connectée au diffractomeétre
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[1-4.3 ANALYSE THERMIQUE

Une analyse par thermogravimétrie a été réalisésurois matériaux de départ. Les
mesures ont été réalisées sous flux d’oxygene Eatnbiante et 1000 °C avec une vitesse de
chauffe de 1 °C/min. La Figure 1l-16 permet de canep la perte de masse observée par
chacun des matériaux au cours d’une élévation m@édeature. Les trois courbes présentent
une allure générale similaire. Pour les trois matér étudiés, deux pertes distinctes sont
détectées : la premiére, entre la température atebet 850 °C, est irréversible alors que la
seconde, qui a lieu au-dela 850 °C, est réverdifiléressons-nous dans un premier temps a la
perte de masse irréversible. L’étude du matéridglos@4(ternaire) » par spectrométrie de
masse, présentée au paragraphe 1I-3.4 (Figure)/|lai@it mis en évidence un départ quasi-
continu d’eau entre la température ambiante et’@@es molécules d’eau dégagées étaient
attribuées a de I'eau absorbée a la surface durianatgour des températures inférieures a
100 °C, et associées a la décomposition de groumsnmgdroxyles de la spinelle pour des
températures supérieures. Une faible quantité dg &@®ibuée a du gaz adsorbé a la surface
du matériau, était observée simultanément au défeati. Les pertes de masse relevées pour
le matériau « C4D4(ternaire) » au cours de la précédente analysel@uépla spectrométrie
de masse et réalisée sous flux d’argon (FigureD)i-dt au cours de la présente analyse
réalisée sous flux d’oxygene (Figure 1I-16) somhifires. Par conséquent, les conclusions
relatives aux dégagements deCHet CQ déduites de la précédente étude peuvent étre
appliguées au cas présent. Notons toutefois qperte de masse détectée pour le matériau
« CaOy(LiOH) » entre 'ambiante et 800 °C est tres supde a celles des deux matériaux
homologues. Cette différence peut étre associée taux de carbone nettement supérieur
dans le matériau « @04(LiOH) » (Tableau 1I-2).

Au dela de 850 °C, une forte perte de masse rébersist observée pour les trois
matériaux. Le Tableau 1I-9 résume les pertes desesasgt les températures de transition
présentées par chacun des matériaux. Les masskepgrar les matériaux « £n(KOH) »
et « CaOy(ternaire) », qui sont constitués quasi-exclusivenue la phase spinelle, sont en
accord avec la valeur théorique attendue pour ¢ardg@osition de G, en CoO (6,64 %).
Dans le cas du matériau «40g(LiOH) », la perte de masse inférieure (4,79 %)itésde la

présence, aux cotés de la spinelle, de 25 % erendasis phase LiCoui reste inchangée.
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Figure 1I-16 :  Courbes d'analyse thermogravimétrique des matériaux préparés dans les électrolytes)(
KOH, (o) LIOH et (A) ternaire, réalisée sous flux d’oxygéne.

weight loss (%)
. RT -850 °C 850 - 1000 °C
Materials range Range
« CO4(KOH) » 3.05 6.63
« COy(LIOH) » 6.05 4.79
« CaO4(ternary) » 3.58 6.41

Tableau II-9 : Pertes de masse observées par lesat@riaux préparés dans différents électrolytes au
cours de leur analyse par thermogravimétrie
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lI-4.4 PROPRIETES ELECTRIQUES

L’étude du matériau synthétisé dans I'électrolgimaire (paragraphe 11-3.6 ) a montré
une modification du comportement électronique duémiwu au cours de son traitement
thermique. Dans le cadre de linvestigation du rdie I'électrolyte, linfluence de la
température sur la conductivité électronique dedénmax synthétisés dans différents
électrolytes a également été étudiée entre -1040@t°C. Les courbes de conductivité en
fonction de l'inverse de la température des troggémaux sont comparées a la Figure II-17.
Notons que, pour la présente étude, I'échantillaaQgLIOH) a été synthétisé dans un
électrolyte LIOH 2,5 M permettant d’obtenir un nréé@ ou la phase spinelle est quasi-

majoritaire.

Initialement, les matériaux « @04(LIOH) » et « C@Oq(ternaire) » présentent des
conductivités supérieures a celle de «@Q@KOH) ». Cette différence peut étre mise en
relation avec les valeurs du degré d’oxydation moge cobalt titrées pour chacun des
matériaux (Tableau 1I-2). En effet, la présencemsi lithium et par conséquent d’'ions“Co
dans le réseau octaédrique }Og] permet une délocalisation électronique dans ladbahg
du cobalt. Des lors, une conductivit¢ métalliqué adendue pour les deux matériaux
« CaO4(LIOH) » et « C@Oq4(ternaire) » qui contiennent des quantités sigaifies d’ions
Co™. En revanche, ce comportement est restreint &dlé locale & cause de la faible
quantité¢ d’ions CY et de la présence de défauts dans la strdétucenduisant & des
conductivités électroniques thermiquement activdeéexpérience étant réalisée sur des

pastilles compressées, non frittées, les jointgreims contribuent & I'énergie d’activation

A linverse, le matériau « GO4(KOH) », qui présente un état d’oxydation du cobalt
proche de celui observé dans une phas®©gCidéale, ne présente pas (ou peu) d'ion$' @a
sein de sa structure. Avec uniqguement des ioné @ans le réseau d’octaédres liés par des

arétes, la bande,Jdu cobalt est pleine, conduisant a un comportesemni-conducteur.

Les conductivités électroniques initiales a tempieaambiante observées pour les
trois matériaux peuvent étre corrélées avec leatijéa d'ions C8' présents et les paramétres
de maille déterminés par diffraction des rayonsEK.effet, la phase spinelle préparée dans
LIOH (« Co;04(LIOH) ») a le plus petit parametre de maillg,get présente la conductivité la
plus élevée, alors que la phase spinelle prépanée KIOH (« CgO4(KOH) ») a le plus grand

paramétre de maille et présente la conductivifua faible.
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Figure 11-17 Variation du logarithme de la conductiité électronique en fonction de l'inverse de la
température pour les trois matériaux préparés danglifférents électrolytes.
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Chapitre 1l : L’additif C@O,4
Effet du traitement thermique sur les propriétéscstirales et électroniques

La montée en température induit le méme comportepair chacun des matériaux :
la conductivité électronique augmente de manierévérsible aprés une montée en
température au-dela de 400 °C. Nous avons étahl thapartie précédente que ce saut de
conductivité est lié a l'augmentation du rapporbnaique C8'/Co** dans le réseau
octaédrique [C#D4] de la structure spinelle, résultant de la distionades ions C8
(Co® " oct16d— CO M tetragat CO M oct169. Sous l'effet de la température, avec un nombians
Co"" plus élevé et moins de défauts (ions lithium, bgéne et lacunes de cobalt), la

délocalisation électronique n’est plus limitéeé&chelle locale et peut s’étendre.

11-4.5 RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DU 'L

La phase HT-LiCo@représente plus de 20% en masse du matériagGyCaH) »
initial et cette quantité croit au cours du traiéminthermique. Dans le but d’étudier une
possible contribution de cette phase LiG@0a conductivité élevée des matériaux, une étude
par RMN du’Li a été entreprise sur le matériau synthétisé dafectrolyte LiOH. Afin
d’obtenir plus d’'informations sur les modificatiogai s’operent au sein du matériau au cours
de la montée en température, «QgLIOH) » a été recuit ex situ a 400 et 650 °C sangon
pour former les matériaux notés respectivement hiOH)-400 » et
« Co04(LIOH)-650 ». Les spectres RMN MAS dui obtenus pour ces trois matériaux sont

présentés a la Figure 11-18 et comparés a celuiedfthase référencelgCo0,.

Une étude similaire avait été réalisée sur le nmtésynthétisé dans I'électrolyte

ternaire (paragraphe 11-3.3.2) et avait permis digly aux conclusions suivantes :

0] différents environnements (différents sites et / différents degrés
d’oxydation pour le cobalt) sont adoptés par lailin au sein de la
structure spinelle au cours des différents recuits,

(i) une phase LiOH se forme au cours du traitemeniriogse,

(i) la phase cobaltite de lithium qui croit pendantrégtement thermique est

la phase stoechiométrique et isolantg,CoO,.

Pour le matériau de départ «f0q(LiOH) », deux signaux sont observés a 0 ppm et
20 ppm. Le signal a 0 ppm est attribué a un re@uent des signaux de LiCe@0,5 ppm)
et de LpCO; (~0 ppm), alors que le signal a 20 ppm est lia@ parésence de lithium dans la
structure spinelfé. La forme du signal & 0 ppm ne permet pas unendéstion précise des
composantes kCO; et LICoG. Néanmoins, LICO; n'étant pas observé par diffraction des

rayons X, on peut considérer qu’il représente umentité mineure. Dans I'hypothése d’'une
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absence de kCO;, la comparaison de I'intensité des signaux indique le signal a 0 ppm

correspondrait a 72 % des atomes de lithium. Avez gquantité massique totale de lithium
détectée par I'analyse ICP dans le matériau dé&w2(Tableau 11-2), cela ménerait & 21 % en
masse de LiCo&) valeur en accord avec les résultats de I'affinet@ar la méthode de

Rietveld du diagramme de diffraction des rayonswhtériau (20%). En outre, le temps de
relaxation T1 du signal a O ppm est supérieur acé gjui exclut la possibilité d’'une phase de
type LikxCoQ, avec 0,94 < x < 1 contenant des ioné’C8 A nouveau, la phase cobaltite est

la phase stoechiométrique, KCoO..

Le spectre du matériau « €y (LiOH)-400 » issu du recuit de « gy(LIOH) »
présente quatre signaux distincts : un signal riajo¥ a environ -0,2 ppm lié a la phase
Li; 0Co0, (et probablement encore une petite quantité g€Q4), un nouveau signal a
1,5 ppm qui représente 40 % des atomes de lithiumeex signaux secondaires a 33 et

52 ppm.

Dans I'échantillon « C#D4(LiOH)-650 » issu du dernier recuit, les deux signa 33
et 52 ppm se sont déplacés a 20 ppm, alors queeles autres signaux a 0 et 1,5 ppm sont
inchangés. Ce comportement rappelle les déplacendensignaux observés pour le matériau

synthétisé dans I'électrolyte ternaire.

Les déplacements RMN relevés pour chacun des ébtamtsynthétisés dans les
électrolytes ternaire ou LIOH puis recuits, sontmparés au Tableau I[I-10. Ainsi, la
contribution a 1,5 ppm peut étre attribuée a ureselde type LIOH qui apparait vers 400 °C.
Les signaux détectés a 20, 33 et 52 ppm sont lidgéhaum dans différents environnements

au sein de la structure spinelle.

NMR shiftsd (ppm)

Sample LIC0304 unknown| LiOH Lio,CO; | LICoO,
Ternary  start 22 6.3 0.1
electrolyte 370 52 34 6.3 0.1

650 22 6.3 1.3 0
LiOH start 20 0
electrolyte 400 52 33 1.5 -0.2

700 20 1.3 -0.2

Tableau 1-10 Comparaison des déplacements de RMNoservés pour les matériaux « Cg4(LiOH) » et
« Co304(ternaire) » de départ et pour leurs dérivés recui ex situ.
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reference Li 10C00; /h/

Co0304(LiOH)-start 0 ppm
20
40 20 O

-20

C0304(LiOH)-400

2

C0304(LiOH)-650 -0.2

* \LSJ\\\

40 20 0 20

[ T ! T ! T ! T ! T ! T 1
150 100 50 0 50  -100  -150
5 (ppm)

Figure 11-18 Evolution des spectres de RMN MAS du'Li du matériau « Coz04(LIOH) » synthétisé
dans I'électrolyte LiIOH, puis recuit & 400 °C et 68 °C, en comparaison avec celui de L§CoO, obtenu par
voie solide. Les spectres des matériaux étudiés stnracés dans une échelle arbitraire commune.
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Une nouvelle fois, les expériences de RMN font gggsdes modifications de ces
environnements quand la température augmente gbalsh 6,3 ppm observé pour la série de
matériaux synthétisés dans I'électrolyte ternairenan clairement identifié, n'apparait pas
dans la présente série, probablement en raisoa fieté intensité du signal de LiCe@ ses

cotés.

[I-4.6 CONCLUSION

Les résultats relatifs au matériau obtenu par aiydaélectrochimique dans
I'électrolyte ternaire mixte ( LIOH — NaOH — KOH peuvent étre élargis aux autres
électrolytes. De la nature de I'électrolyte dépendes taux d’ions Het Li* présents dans les
sites tétraédriques de la structure spinelle ;lamsmes de cobalt sont présentes dans les sites
octaédriques et tétraédriques de tous les matériaugonductivité électronique du matériau
est directement liée au taux d'ions’Cprésents dans les sites octaédriques, qui comduise
une délocalisation électronique. Au cours du traéet thermique du matériau, un départ de
des molécules d’eau a lieu depuis la structureeipitandis qu’une partie du lithium (s’il y a
lieu) est éliminée a travers la formation de LiOH l8CoO,. Ces réactions ont pour
conséguence une réorganisation structurale quiuibadine augmentation du nombre d’ions
divalents dans les sites tétraédriques simultanéenene augmentation du rapport*¢60**
dans le réseau octaédrique, par réaction de dipntdes ions trivalents. En conséquence, la
conductivité électronique de la phase spinelle fedement augmentée par le traitement
thermique. En outre, quel que soit I'électrolytdisé pour la synthése, le systeme tend vers
une méme phase spinelle en termes de compositioniqtle, de parametres de maille
(8,081 A) et de taux d’occupation du cobalt {GfC01.0J04).
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[1-5 Conclusion

Ce chapitre a porté sur des phases spinejle Elo;50, a conductivite élevée,
synthétisées par oxydation électrochimique de Kexyle cobalt CoO et destinées a étre

utilisées comme additif conducteur dans les batsddi-MH.

Les travaux de these de F. Tronel avaient monte lgqusynthése électrochimique
d’'une phase spinelle au cobalt dans un électratyi¢e de LIOH, NaOH et KOH conduit a
un matériau présentant une conductivité électranigupgement supérieure a celle de@p
classique. La présence de lacunes de cobalt etsdlid et H dans les sites tétraédriques
conduisent, par compensation de charge, a la fwmat'ions C8* dans le réseau
octaédrique, ce qui permet une délocalisation @eitjue a I'échelle locale ; la présence d’'un
nombre important de défauts empéche la formatiameal’phase métallique. Les présents
travaux portent sur le réle des ions hydrogénérdlience de leur élimination par traitement

thermique sur les propriétés structurales et @amues du matériau.

La premiére partie de I'étude s’est focalisée sar nhatériau synthétisé dans
I'électrolyte industriel ternaire (KOH, LIOH, NaOH)Une forte influence du traitement
thermiqgue du matériau sur sa conductivité électyami a été mise en évidence. Les
transformations structurales qui se produisent&n du matériau au cours du traitement
thermiques ont été étudiées. Une analyse par dikrades rayons X, réalisée in situ a l'aide
d’'une chambre haute température connectée sufftaatibmetre, a mis en évidence qu’un
départ de molécules d'eau ainsi qu’une augmentatianrapport Co/O, liée a une
augmentation du nombre d'ions €alans les sites tétraédriques, se produisent \&ds 3
400 °C et sont associés a une augmentation dentductvité électronique du matériau. Une
réorganisation du matériau conduit & une augmentali nombre d’ions C6dans I'ossature
octaédrique [CgD.] de la spinelle. L’augmentation du rapport“@60®" et I'élimination
d’'une partie des défauts de la structure, telslgsidacunes de cobalt et les protons qui ont
tendance a restreindre la délocalisation électt@igngendrées par le traitement thermique,
entrainent un accroissement de la conductivité dtérau de trois ordres de grandeur. Pour
une température supérieure a 500 °C, le lithiumershit de la structure spinelle sous forme
de L «C0Q; et d’'une phase LiOH.

L’étude a été étendue aux matériaux synthétisés des electrolytes differents (KOH
pur, LIOH pur ou électrolyte ternaire (KOH, LiOH,a®H)) et a fait I'objet de la deuxiéme
partie de ce chapitre. Les compositions chimiquesteticturale du matériau sont trés
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dépendantes de la nature de l'électrolyte utiliséirpsa synthése. Néanmoins, le méme
mécanisme s’'opére au sein des phases spinellesqgaesoit I'électrolyte utilisé pour la
synthése, conduisant a nouveau a une augmentatiola donductivité électronique des

matériaux avec la température.
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[1I-1 Introduction

La phase NgCo0QO, a été synthétisée pour la premiere fois dans neges 70 par
Fouassieket al.a I'occasion d’'une étude de la famille des brori¢a&€o0,". Diverses phases
du systéme ont été par la suite étudiées commerimatéd’électrode pour des batteries au
sodiunf par Delmas et coll. qui ont, pour la premiére foisté le pouvoir thermoélectrique
élevé des bronzes M2oQ,* * L'intérét s'est & nouveau focalisé sur ces matsrisuite a la
découverte du composé supraconducteyrsi0; - 1,3 HO par Takad&t al.en 2008 et &

de récentes investigations sur les propriétés thélentriques prometteuses de ces matétaux

La phase NgCoQ,, qui présente des propriétés de conductivité métallique, s’'est
avérée étre un additif conducteur prometteur pour I'électrode positive d’hydroxyde de nickel
des batteries Ni-MH, ainsi que I'ont montré récemment au laboratoire les travaux de thése de
Frédéric Tronél Cette étude avait été entreprise suite aux dépdts de plusieurs brevets par des
fabricants Japonais de batteries qui soulignaient le role bénéfigue du sodium dans la
stabilisation du sous réseau conductétiLes résultats préliminaires ont démontré que cette
phase peut étre un additif conducteur efficace et peut contrecarrer la perte de capacité de
I'électrode positive observée avec les additifs habituels apres une décharge profonde ou un
stockage a bas potentiel de I'accumuldtewes analyses in situ par diffraction des rayons X
de I'électrode ont également démontré que la phase(¥&, se transforme au sein de

I'électrode, aprés quelques cycles, éboyoxyhydroxyde de cobalt hydrate.

L’objectif de ce chapitre de thése est d’étudier plus avant la stabilité de laypbase
formée in situ dans I'électrode et de comprendre les réactions mises en jeu. A cette fin, la
stabilité chimique et électrochimique des phasessBl@a0, et y-Co est évaluée dans un
premier temps et un mécanisme des réactions de transformation mises en jeu est propose.
Dans un deuxiéme temps, une investigation du comportement en cyclage de ces phases en tant
gu’additif conducteur est entreprise. L’incidence d'un test de court-circuit, permettant de
simuler une décharge profonde de I'accumulateur ou un stockage long a bas potentiel, sur la
texture de I'électrode et la stabilité du réseau conducteur est étudiée. Enfin, I'influence de la
nature des ions alcalins présents au sein de I'électrolyte (Li, Na, K) sur I'évolution structurale

de I'additif conducteur est évaluée.
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Chapitre 11l : L’additif Ng ¢C0O,
Comportement électrochimique deg¥a@o0O; et de phasesCo dérivées

l1I-2 Oxydation de la phase Na ¢C00O, - Stabilités chimique et
électrochimique

Cette premiere partie du chapitre vise a étudemiécanismes impliqués d’'une part
dans la transformation de la phase initialg {0, en oxyhydroxyde de cobalt hydrat€o
et d’autre part dans la réduction électrochimigeeette phasgCo, dans le but de prévoir le
comportement de ces phases lorsqu’elles sontadsicomme additif conducteur au sein
d’'une électrode d’hydroxyde de nickel (NOE, « nicke&ide electrode »). A cette fin, le
matériau au cobalt est employé, dans cette paniéabsence d’hydroxyde de nickel, en tant
que matiére active de I'électrode positive. L'iefice du processus redox (oxydation et
réduction) puis l'effet intrinseque de I'électrelyalcalin (par simple vieillissement) seront
étudiés séparément. Sur la base de ces résultatspdele de transformation des phases au

cours du cyclage sera proposeé.

[11-2.1 O XYDATION DE NAg ¢C0O>

Nay ¢C00, s’avere étre un bon précurseur pour obtenir unesehde typey-Co.
Contrairement a la phasgNi qui est facilement obtenue par oxydation chiumigou
électrochimique d@(I1)-Ni(OH), '3, 'oxyhydroxyde de cobalt de typene peut étre obtenu
par chimie douce & partir d&{ll)-Co(OH), **; il est en effet nécessaire de partir d’'un

précurseur tel que NgCoO; qui possede déja un espace interfeuillet élargi.
[11-2.1.1 Synthése des matériaux

La phase NaCoO, est synthétisée par voie céramique a partir dgdesxCgO, et
NaO sous flux d’oxygéne, dans un four tubulaire &°55@endant 15 heured e précurseur
Cao30, est préalablement obtenu par décomposition de Ga00s flux d’'oxygene pendant
12 heures a 440 °C. L'oxyde p@ est introduit en exces (12 % en masse) afin dgpeaser
I’évaporation de sodium au cours de la synthese. rdéthode de synthése dite « heat-rapid »
a d’ailleurs été proposée par Motohashial. pour contréler la stcechiométrie en sodium au

cours de la synthése des composé&£na, »°.

L’oxyhydroxyde de cobalf-Co est obtenu par hydrolyse oxydante ou par oxyaat
électrochimique de NaCoQ0,. L'hydrolyse oxydante consiste a introduire 1gN CoO;,
dans 200 mL de solution oxydante (KOH 4 M, NaCI@ M). Aprés 15 h d’agitation, le

matériau est récupéré par centrifugation, rincéeaul désionisée puis séché a I'étuve a
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60 °C*®. Une phase de type-Co est également obtenue en oxydant la phasgOu8,

placée comme électrode positive dans une cellulé @b Pour ce faire, 3 g de N&00,

sont « emprisonnés » entre deux pieces de moussield® par simple pression mécanique.
L’électrode ainsi constituée est intercalée enwexdélectrodes de cadmium. La cellule est
immergée dans un électrolyte KOH 8 M. Apres 20imgdrégnation, la cellule est chargée
pendant 5 h a un régime de C/20 (La capacité tipdernie 'accumulateur est calculée sur la
base d'un électron échangé par atome de cobaltledteur pourra se reporter en annexe C
pour plus de détails). L'électrode positive estuttiesretirée, rincée a I'eau désionisée puis
séchée pendant 15 h a 60 °C. Les deux piéces dssmaole nickel de I'électrode sont alors

décollées I'une de l'autre afin de récupérer lasghau cobalt.
[11-2.1.2 Caractérisation des phase<Co dérivées de NaCoO;

La phase NgCoQ; cristallise dans le systeme monoclinique (groupsmhce C2/m,
a=4,899(1) A, b=2,8261(4) A, c¢=5,724(2) B=106,12(2)°) avec un empilement
oxygéné P'3" 8 Néanmoins, la distorsion de la maille est trésldasi bien que la phase
peut étre décrite avec une symeétrie rhomboédrigeremettant ainsi la comparaison avec la
phase de typg qui présente un empilement de type P3 (cf. ChapitrAinsi, toutes les
phases sont décrites dans le groupe d’espace R&rruae maille hexagonale. Comme cela a
été détaillé au Chapitre I, dans ces phases lamslldes feuillets Co©sont constitués
d’'octaédres Coga arétes communes. L'espace interfeuillet de &s@iNasCo0O;, est formé
de sites prismatiques triangulaires partiellemesupés par les cations Na.es ions sodium
permettent d’écranter les répulsions électrostaigentre les feuillets chargés négativement.
La phase/-Co posséde une structure comparable a celle ggCld@y, a la différence que des

molécules d’eau sont insérées conjointement auxatsalins dans I'espace interfeuillet.

Les diagrammes de diffraction des rayons X de lasphNgsCo00O, et des phases
dérivéesy-Co obtenues par oxydation chimique ou électrodpimide Ngso00,, ont été
collectés sur un diffractométre PANalytical X'Pénto équipé d’'une anticathode au cobalt et
sont présentés a la Figure llI-1. Les diagrammexd smlexés avec une maille hexagonale
dont les parameétres sont reportés au Tableau IlI-1.
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Figure lll-1 :  Diagrammes de diffraction des rayons X des phases NgCoO, et y-Co obtenues par
oxydation électrochimique ou chimique de NgCoO,, indexés avec une maille hexagonale
(groupe d’espace R3m). Seuls les indices de Milldes raies principales sont indiqués.
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Une augmentation des parametrgs corrélée a un déplacement vers les bas angles
des raies (00 des phasesCo, en comparaison avec la phase précurseggQd&y,, est due
a lintercalation de molécules d’eau au sein dspaee interfeuillé?” *° Les compositions
chimiques des phases, ainsi que le degré d’oxyudatioyen du cobalt, sont également
reportés au Tableau IlI-1 ; les techniques utibggeur la titration des différents éléments sont
décrites en annexe B. Comme le montre I'évolutiea thpports atomiques H/Co, Na/Co et
K/Co, les réactions d’oxydation de la phase &0, induisent, simultanément a I'insertion

des molécules d’eau, des échanges sodium/protmuiim/potassiufi.

Average
Cell parameters H/Co Na/Co K/Co oxidation
wt.% Co . . :
ratio ratio ratio degree of
Shex. (A) Chex. (A) Co
Nay sC0O, 2.826(1) 16.525(5)56.0% - 0.59 - 3.4
v-Co (chemical oxidation) 2.824(1) 20.591(51.5% 0.82 0.08 0.27 3.6

y-Co(electrochemical oxidation.832(1) 20.533(7)52.0% 0.88 0.11 0.26 3.6

Tableau Ill-1 : Paramétres de maille hexagonaux, parcentage massique de cobalt, rapports atomiques
H/Co, Na/Co et K/Co, et degré d’oxydation moyen deobalt dans les phases NaCoO,,
v-Co obtenue par oxydation chimique ety-Co obtenue par oxydation électrochimique de

Nag ¢C00,.

Des images obtenues par microscopie électronigbalayage (MEB) des phases
oxydées au cobalt sont présentées a la Figure L& micrographies ont été collectées avec
un microscope a effet de champ Hitachi S-4500 soestension d’accélération de 3.0 kV, en
mode électrons secondaires. Les matériaux sontic@ssde plaquettes empilées les unes sur
les autres. Une légere différence en terme desteidls particules est observable ; la phase
v-Co obtenue par oxydation électrochimique sembésgater des particules plus petites que
la phase obtenue par oxydation chimique. Néanmdiass les deux cas, la morphologie du
matériau n’est pas modifiée par 'oxydation ce spggere que la transformation a lieu a I'état
solide, sans processus de dissolution.
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Electrochemical oxidation
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Figure II-2 :  Clichés de microscopie électroniqued balayage des phases hgCoO, et y-Co obtenues
par oxydation électrochimique ou chimique de NgsCoO..
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[11-2.2 E TUDE POTENTIOSTATIQUE DE NA( ¢C0O;

Afin d’identifier les phases susceptibles de senfarau cours du cyclage de la phase
Nay sC00O; utilisée comme additif conducteur en fonction cateptiel de I'électrode, des
expériences de voltamétrie cyclique ont été enigeprsur une électrode dont la matiére
active est constituée exclusivement deod@0O,. Les mesures sont réalisées dans
I'électrolyte KOH 5 M, dans la gamme de potentigh 61,5V vs Cd(OHJCd avec une
vitesse de balayage de 40 mV/h et un pas de 1,2un¥ .électrode Cd(OKCd joue le role
de contre-électrode et une électrode HgO/Hg d'éddet de référence. Le lecteur pourra se
reporter en annexe C pour les détails de fabricates électrodes et la description du matériel
utilisé. L'évolution de l'intensité moyenne au cdiun échelon de potentiel en fonction du
potentiel au cours des cinq premieres charges atadges de I'électrode est présentée a la

Figure IlI-3.

Sur le voltamogramme général, le premier cycle @herge suivie d’une décharge) se
démarque par sa forme des cycles suivants. Uneefdistincte du premier cycle suggeére que
les réactions mises en jeu lors de la premiere atgehdu matériau constituent une
transformation non réversible. La forme globalevdliamogramme montre que la cinétique
en réduction du matériau apparait plus beaucoup ke celle en oxydation, si bien que la
réduction du matériau se poursuit au début de dagehsuivante méme si le potentiel imposé
a I'électrode est croissant. Au cours de la preengxydation (charge), une succession de pics
est mesurée jusqu'a 1,45V vs Cd(@B), potentiel au-dela duquel apparait la réaatien
décomposition de I'électrolyte. Au cours de la pieen réduction (décharge), trois pics sont
observés a 1,23, 0,95 et 0,71 V. Durant les cysligants, des pics sont observés a 1,05 et
1,37 V en oxydation, et a 1,23 V et dans la gamrted6 V en réduction. Les pics observés
& 1,37 V en oxydation et & 1,23 V en réduction $§iéstau couple rédox RIVNi** issus de la
couche de passivation NiO présente sur la moussgcttef, qui constitue le support de

I'électrode, et ne seront plus considérés parite.su

Afin de relier ces pics rédox aux réactions élatttnmiques mises en jeu, I'étude du
voltamogramme de NaCoQ, est complétée par une analyse par diffractionragsns X de
I'électrode. Pour ce faire, une série d’électroéss cyclée en parallele dans les mémes
conditions et chacune des électrodes est stoppdme 2étape différente du processus de
cyclage (matérialisée par une lettre alphabétigudasFigure IlI-3), rincée a I'eau désionisée

et analysée par diffraction des rayons X. Les diagnes de diffraction de chacune de ces
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électrodes, retracant ainsi I'évolution de I'élede de NgsCoO, au cours du cyclage

potentiostatique, sont présentés a la Figure IRdppelons que l'intensité relative des raies
(00L) ne pourra donner d'indication sur les proportioles phases en présence car sur un
échantillon d’électrode, les regles d’homogénéitél'sodensité ne sont pas respectées (cf.

Annexe A).

Au cours de la premiére oxydation, une premieretédde est arrétée a 1,1 V (« point
B » sur les Figures 11I-3 et 1lI-4). Le diagrammecKrrespond a une phase hexagonale avec
les paramétres de maillgea= 2,817 A et gy = 16,645 A. Ces paramétres sont légérement
différents de ceux de la phase initialge{a 2,829 A et gx. = 16,566 A) (« point A »). La
diminution du paramétre & suggere une diminution de la distance entre deng cobalt
dans la direction (110), ce qui est en accord awee oxydation des ions de cobalt.
L’augmentation du parametrgesg peut étre corrélée a une légére désintercalatsniahs
sodium associée a cette oxydation. En effet, las gndium de I'espace interfeuillet ont un
effet d’écrantage des répulsions électrostatiquese des ions oxygene situés de part et
d’autre de I'espace interfeuillet, si bien qu'unehution du taux de sodium conduit a une
augmentation des répulsions électrostatiques é&drplans d’oxygéne des feuillets et a une
augmentation de la distance interfeuillet. Au «p@ », avant la réaction de décomposition
de I'électrolyte, le diagramme X de I'électrode estactéristique de celui d’'une phase de type
vy, comme le montre la forte augmentation de la dcsainter-réticulaire d(003) qui
correspond & la distance interfeuillgt,¢3. Avec les paramétres de mailig.a= 2,829 A et
Chex.= 20,501 A, cette phase-Co est comparable a celle obtenue par oxydation
électrochimique de NaCo0,, présentée au paragraphe IlI-2.1. Par conséqgieepi; autour

de 1,25V, pendant la premiéere charge, peut énieuws a I'oxydation de N&oG;, eny-Co.

s7 7

Au cours de la premiére décharge, le matériau &réupu « point D », apres le pic de
réduction a 1,23V, conserve une structure de typ@igure l1ll-4). Seule une légere
diminution du paramétre.& a 20,417 A atteste d’'un changement de composiofespace
interfeuillet : la réduction du matériau entrainmee laugmentation du nombre de cations au
sein de I'espace interfeuillet et par conséquem, diminution des répulsions électrostatiques
entre les couches CeQhargées négativement. Au « point E », en desdeud8,9V, se
produit un effondrement de lintensité des raies dififraction sur le diagramme X de
I'électrode, suggérant une perte de cristallinité rdatériau. Les trois premiéeres raies de
diffraction observées aux bas angles corresporaleleis distances inter-réticulaires de 6,75,

5,16 et 4,35 A, qui peuvent étre attribuées respoent & une phase de typ€o, une phase
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Figure lll-3:  Courbes de voltamétrie cyclique, repésentant I'intensité moyenne enregistrée a chaque
pas de potentiel (1,25 mV) en fonction du potentiehu cours des 5 premiers cycles d’'une
électrode dont la matiére active est initialementanstituée de la phase NaCoO,
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Figure lll-4 :  Diagrammes de diffraction des rayons X de ['électrodedont la matiere active est
initialement constituée de NgsCoO, a différents points du processus de cyclage. Les
diagrammes des phases NaCoO,, y—Co et p(Ill)-CoOOH sont reportés en guise de
référence.
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interstratifiée, et une phase de typéll)-Co. Une phase interstratifiéq—p(lll) est
caractérisée par un empilement aléatoire de plangpey et de plans de typg&lll), de sorte
que la structure lamellaire globale de la phase@sservée mais qu'il n’existe pas d’ordre a
longue distance selon I'axe c. Lors de la rédugtibee produit un échange progressif des
ions potassium et des molécules d’'eau présents|@mpsce interfeuillet de la phagepar
des protons, qui peut conduire a une successi@apabes interfeuillet de compositions et de
tailles difféerentes dont découle la formation d'usteucture interstratifiée. Si la réduction
électrochimique est poursuivie au « point F »,dbases/-Co et interstratifiée disparaissent
au profit de la phasg(lll)-Co. Le pic de réduction observé a 0,95 V espondrait ainsi a la
réduction de la phageen une phase interstratifiee et celui observ& h ¥9,a la réduction de

la phase interstratifiée gtlll)-Co.

Au cours de la deuxiéme charge potentiostatiqusguiau « point G» a 0,9V, le
courant enregistré est toujours négatif, ce qugstgque le systeme n’a pas atteint son état
d’équilibre. Ce phénoméne traduit le fait que lag#B(ll)-Co continue de se former au
détriment de la phase interstratifiée, ainsi quadamtrent les diffractogrammes enregistrés au
« point F » et au « point G ». Le diagramme X édeltrode chargée a 1,2 V au « point H »
montre I'apparition d’'une faible quantité geCo au détriment de la phase interstratifiee
résiduelle. Ainsi a lieu a 1,05V, I'oxydation da phase interstratifiece eaCo. De plus,
d’aprés la littérature, la phag€@ll)-CoOOH est également susceptible de s’oxyd&i0d V
en une phase déficitaire en protons ditéll)-CoOOH, *°. Au «point I », une légére
augmentation du parameétrgec de la phase-Co (de 20,479 a 20,601 A) suggére une

désinsertion d’ions alcalins et une oxydation deHase.

Finalement, au « point J », a I'issue de I'étaperdéthiction qui suit, I'électrode est
uniguement composée d'une phase de t@l)-Co. Celle-ci possede une distance
interfeuillet de 4,410 A, supérieure a celle obéervpar la phaseB(lll)-CoOOH
steechiométrique (gheuiter = 4,38 A). Ce phénomeéne pourrait suggérer quadagp(lil)-Co
issue de la réduction de la phase interstratifiég présente encore quelques domaines de
I'espace interfeuillet riches en sodium. L'extractides ions sodium résiduels et I'insertion
des protons est probablement difficile car I'élelstie alcalin contient beaucoup de cations

alcalins et peu d’ions 4©°.
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En conclusion, la phase ps&00O, s’oxyde au cours de la premiére charge dans la
gamme de potentiel 1,21 — 1,35 V en une phaSe, qui se réduit en une phase interstratifiée
y—pB (notée inty—p)) a 0,95 V. Cette derniere se réduit partielleme@nune phase de type
B(lN-Co a 0,71 V et s’'oxyde ep-Co a 1,05 V. La cinétique de réduction lente dpHase
interstratifiee enB(Ill)-Co conduit a une réduction qui n'est que e a lissue de la
premiére décharge. Néanmoins, le caractére nomsiBle de cette transformation entraine
une disparition progressive (deux cycles) des ghiamerstratifiées et-Co. En outre, la phase
B(lN-Co formée par la réduction de la phase irttatffiee s’oxyde en une phase déficitaire

en protong’(11)-Co. Ces réactions peuvent étre résumeesadadon suivante :

0,95V .
v-Co — int.(y—)
1,05V
lo,n Y

B'(11)-Co % B(I)-Co

Ces résultats sont en parfait accord avec lesurasta Butelet al. qui avaient étudié,
par cyclage potentiostatique, la phaggo synthétisée par oxydation chimique de o0,
et mis en évidence une réduction irréversible dphlasey-Co enp(lll)-Co *°. Cependant,
Tronel et al. avaient étudié une phageCo formée par oxydation électrochimique a partir d
NaosCoO, et démontré quelle ne peut étre réduite et sesfoamer en phasg(lll)-Co*2
Néanmoins, les conditions de cyclage étaient qeefmpu différentes. Notamment, les essais
réalisés par Tronadt al. étaient réalisées dans un électrolyte plus conedKIOH 8M) que
celui utilisé ici ou par Butekt al. (KOH 5M), et avec une vitesse de balayage 3,5 fois
supérieure, ce qui laisse a penser que la réadaoréduction de la phase interstratifiée en

B(1)-Co peut ne pas avoir eu lieu pour des raistnstiques.
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[11-2.3 E TUDE DU PREMIER CYCLE GALVANOSTATIQUE DE NA( ¢C0O>

L’étude potentiostatique de la phase)MzoO, a permis de mettre en évidence que les
transformations essentielles de la phase au cobglieu au cours du premier cycle (charge +
décharge). Le premier cycle de la phase, a0, a alors été étudié par cyclage
galvanostatique, au cours duquebM200; constitue la matiere active de I'électrode positiv
Nous avons vu au paragraphe 1lI-2.1 que, apreshamge de 5h au régime de C/20 (calculé
sur la base d’'un électron échangé par atome ddt;dibda «CoO; est transformé epCo par
I'extraction de 0,2 électrons par atome de cobadt.cyclage a été poursuivi ici par la
décharge de la phageCo au méme régime avec un seuil de coupure a O&iN de
permettre les réactions de réduction observéedlors/clage potentiostatique. L'électrolyte
est une solution KOH 8M, classiquement utilisée laboratoire pour les cyclages

galvanostatiques, tout électrolyte industriel ayarg concentration supérieure a 7 M.

La Figure llI-5a montre la courbe de cyclage déet&ode et la Figure llI-5b, les
courbes dérivées associées. La courbe dérivée dehdege met en évidence 3 pics
d’oxydation lors de la transformation de j¥@oQO, eny-Co. Cette courbe présente la méme
allure que celle obtenue au cours de la premieeggehde I'étude potentiostatique d’'une
électrode a base de N&0O, présentée a la Figure IlI-3. La déchargeyd&o se produit en
6 h 40 sous un régime de C/20, correspondant hdrége de 0,33 électrons par atome de
cobalt. La courbe dérivée de la décharge de I'édetfait apparaitre deux pics principaux de
réduction a 0,96 V et 0,91 V et un épaulement 0g83/ et est compatible avec l'allure de la
courbe potentiostatique de la premiere déchargeeddlectrode a base deg¥aoQO, (Figure
[1I-3). A la fin de la décharge (point D), le diagnme de diffraction de I'électrode montre la
présence d’'un mélange triphasé contenant une plealg@ey-Co, une phase interstratifiée et
d'une phase de typ@-Co, suggérant la réduction partielle de la phaseo en phase
interstratifiee puis efl-Co. Une nouvelle électrode est alors chargée Beketu C/20 puis
déchargée jusqu'a 0,95 V (juste aprés le pic daatémh a 0,96 V (point B)). 0,10 électrons
par atome de cobalt ont été échangés (2 h a umeédg C/20). Le diagramme de diffraction
de I'électrode montre a nouveau un mélange tripfdéanmoins, si I'électrode est laissée en
relaxation une vingtaine d’heures afin que le syst@&volue vers son état d’équilibre (point
C), le diagramme de diffraction des rayons X die€trode a changé. Il met alors en évidence
une phase-Co quasi-majoritaire.
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Figure I11-5: (a) Courbe de cyclage d’'une électroded base de NgsCoO, au cours du premier cycle réalisé
a C/20 avec une charge limitée a 5 heures et unectérge limitée a 0,2 V. Les diagrammes de
diffraction des rayons X de I'électrode sont donnésn différents points du cyclage
(b) Courbes dérivées dt/dV en fonction du potentiepour les courbes de charge et de
décharge de I'électrode
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Afin de comprendre ce phénomene, I'évolution stitade des phases N&0O; et

v-Co dans I'électrolyte KOH a été évaluée au tradergests de vieillissement.

[11-2.4 E VOLUTION SPONTANEE DE NA( ¢C0OO, DANS L'ELECTROLYTE KOH
[11-2.4.1 Tests de vieillissement ded¥y@o0O, dans KOH

Les tests de vieillissement de la phasg a0, ont été effectués dans une solution
KOH 8 M. A cette fin, le matériau pulvérulent eséalablement « emprisonné » entre deux
mousses de nickel pressées et laiss€, sous une kégiéation, dans un bécher de solution
électrolytigue pendant une durée définie, varianteel8 heures et 2 mois, puis le matériau
est rincé a l'eau désionisée et séché a I'étuve muie a 60 °C. A chaque étape du
vieillissement, le matériau est caractérisé pafratifion des rayons X, microscopie
électronique a balayage et analyse chimique ;@ggltats sont résumeés a la Figure IlI-6 et au
Tableau III-2.

Au cours des premieres étapes du vieillissemesatdiagrammes de diffraction des
rayons X du matériau montrent, jusqu'a 3 jours dellissement, que I'empilement de la
phase NgsCoQ; est conservé. On observe néanmoins une augmendatiparametreng, de
16,525 & 16,836 A, qui est directement corrélée &veésinsertion d’ions sodium de I'espace
interfeuillet, en accord avec la baisse du rapmidmique Na/Co. A cet instant du
vieillissement, le taux de sodium a chuté de moli&s raies de diffraction du matériau se
sont significativement élargies apres 3 jours d&isctrolyte. Cette forte désintercalation
entraine certainement d’'importantes contraintesein de la structure, qui provoque une
délamination des feuillets ainsi que le montreitainution de I'épaisseur des plaquettes du
matériau sur les clichés MEB.

Apres 8 jours de vieillissement, un effondremerst idges de diffraction (@) apparait
sur le diagramme du matériau. La premiére raieréersiur 5,63 A est large et asymétrique et
ne correspond & aucune phase connue ; la deux@imeavec une distance de 4,42 A est
caractéristique de la raie (003) d’une phase de Byi)). La forme de la premiere raie et sa
faible intensité, qui suggeére une perte de l'or@r®ngue distance le long de I'axe c, sont

caractéristiques d’'une phase interstratifiée.

L’effondrement des raies (0Pse poursuit au-dela de 15 jours de vieillissement
accord avec la modification de la composition d@space interfeuillet observée au Tableau
[1I-2 (diminution de la quantité de sodium en favdu potassium).
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Figure 1lI-6 :  Evolution des clichés de microscop et des diagrammes de diffraction des rayons X au
cours du vieillissement dans KOH 8 M du matériau iitialement Nay C00,
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Apres 30 jours de vieillissement du matériau, utange biphasé d’une phase de type
v-Co et d’'une phase de tyglll)-Co est observé sur le diagramme X du matéridoe
transformation spontanée de la phase initiales8a0, eny-Co etp(ll)-Co a donc lieu au
cours de son vieilissement dans une solution aunée de KOH. Notons que [I'’habitus
général des plaquettes degaoO, est conserveé tout au long du vieillissement, dgargpuntre

que la transformation du matériau se produit dansdlide et non via un processus de
dissolution/recristallisation.

A la toute fin du test de vieillissement, une eiddibn des plaquettes, mise en exergue
par les clichés de microscopie a la Figure lll-8utprésulter de ces intensifs processus
d’échange/intercalation. Selon la formule de Sdrelcf. Annexe A), la longueur de
cohérence des cristallites selon I'axe c est apprativement de 150 A, ce qui correspond &

I'épaisseur des domaines « non perturbés » obssuvéss clichés MEB.

Cell parameters [A] Atomic ratios
. Chex. Chex.
Na,CoO, vy-Co
Initial state 2.826 16.525 - 0.59 -
18 hours 2.822 16.670 - 0.40 0.00
3 days 2.820 16.836 - 0.28 0.02
8 days 2.827 - - 0.25 0.05
15 days - - - 0.18 0.10
30 days 2.834 - 20.429 0.12 0.12
60 days 2.833 - 20.546 0.08 0.13

Tableau Ill-2  Parameétres de maille et rapports atonques Na/Co et K/Co au cours du vieillissement
dans KOH 8M du matériau initialement Nay ¢C00,.
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[11-2.4.2 Tests de vieillissement g€o dans KOH

Des tests de vieillissement dans une solution dél 8O ont également été réalisés
avec un protocole similaire sur la phasgo issue de I'hydrolyse oxydante deyNao0,. Les
diagrammes de diffraction des rayons X de la phaSe initiale puis aprés vieillissement
d’'un mois sont présentés a la Figure 1lI-23 ; lEgpés intermédiaires ne sont volontairement
pas reportées ici. La composition et les parameteemaille des matériaux initial et vieilli un
mois sont regroupés au Tableau IlI-6. Apres un paasune modification n’est observeée, ce

qui confirme la stabilité structurale de la phgs€o dans I'électrolyte KOH.

111-2.4.3 Mécanisme de transformation

Le processus de transformation de) faoO, eny et B(lll), par I'intermédiaire d’'une
phase interstratifiée, impliquant un phénoméne tagimue d’échangel/insertion des espéeces
est représenté schématiquement a la Figure ItV cdurs du vieillissement de p&L0O,
dans I'électrolyte KOH s’opérent la désintercalatides ions sodium et l'intercalation des
ions potassium et des molécules d’eau dans I'espsedeuillet. Ces échanges conduisent a
une phase interstratifiée lamellaire qui conseavstiucture hote des feuillets de Gadais
est caractérisée par une succession d'espacegeiifet de compositions et de tailles
différentes. L’évolution de cette phase vers I'éaquilibre lors de la relaxation conduit &
I’'homogéneéisation des espaces interfeuillet parfolanation des deux phasesCo et
B(111)-CoOOH.
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Figure Ill-7 :  Diagrammes de diffraction des rayors X de la phasey-Co, obtenue par oxydation
chimique de Na¢Co0O, et du matériau obtenu apres vieillissement d’'un me dans une
solution de KOH 8 M. Seuls les indices de Miller deraies principales sont indiqués.
Na/Co KICO  (Na+K)/CO anex [A]  Chex [A]
Initial state 0.08 0.27 0.35 2.824 20.591
1 month 0.05 0.28 0.33 2.829 20.534
Tableau I11-3 :

Evolution des rapports atomiques N@Co et K/Co (déterminés par mesure ICP) et des
parametres de maille hexagonal de la phasgCo, obtenue par oxydation chimique de

Nay ¢C00, et du matériau obtenu apres vieillissement d’'un me dans une solution de
KOH 8 M.
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[11-2.5 D ISCUSSION : EVOLUTION DE NA( ¢COO, PENDANT LE CYCLAGE REDOX

Sur la base des résultats de cette premiere pdutiehapitre, les points suivants
peuvent étre soulignés :

— une phase-Co est obtenue par une oxydation de la phasgQ¢,, qu'elle soit
chimique dans une solution de NaClO, ou électrojumdans une cellule Co/Cd ;

— l'étude potentiostatique de H&oO, a mis en avant que la phag€o se réduit de
maniére réversible en une phase interstratifiéed a 0,95V, laquelle se réduit
irréversiblement 0,71 V en une phase de t§fi8)-Co mais avec une cinétiqgue de
réduction relativement lente ;

— les expériences de cyclage galvanostatique réalsdéedes électrodes de N@oO,
ont montré que I'évolution du matériau initial aprén cycle (charge + décharge) est
fortement dépendante du nombre d’électrons ins#uwésours de la décharge. Apres
une charge, NaCo0O, est transformé em-Co par I'extraction de 0,2 électrons par
atome de cobalt. A la réduction suivante, le materd’électrode récupéré est
constitué d’'une phase de type&o pour 0,10 électrons injectés par atome de tobal
ou d’'un mélange contenantCo, B(ll)-Co et une phase interstratifiee pour 0,33
électrons injectés;

- les tests de vieillissement dans I'électrolyte KORt démontré une transformation
spontanée de NgCo0, eny et B(lll), grace a un phénomene d’échange/intercalation
topotactique des ions alcalins au sein de I'espaeéfeduillet. La transformation passe
également par la formation intermédiaire d’'une phaterstratifiée.

En conséquence, lorsque la phasgdSa0, est utilisée dans un accumulateur, deux
phénomenes ont lieu simultanément : (i) I'effetaédoxydation ou réduction) imposé par le
courant a travers la cellule et (ii) la formatiggoetanée dg-Co dans I'électrolyte grace a des

réactions d’échange.

Ces deux phénomenes induisent les trois possthiiservées au cours du cyclage et
décrites ci-apres, de sorte que le mécanismer#élusta Figure 111-8 peut étre proposé. Au
début du cyclage d’'une électrode dey 0O, la charge, mais également le simple effet
d’'imprégnation et de vieillissement dans I'élegte| induisent une transformation de la

phase initiale en phaseCo.
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Au cours de la décharge qui suit, I'effet de I'élelyte concurrence celui de la

réduction :

— si seulement quelques électrons (0 a 0,2) sontr@ss@ne phase interstratifiee
constituée d’'une majorité de plapsCo et de quelques plafglll)-Co est formée.
Aprés une relaxation de la cellule, au cours dadlg I'électrolyte induit un effet de
vieillissement sur I'électrode, une phase de ty@» est obtenue ;

- lorsque le nombre d’électrons injectés augment@ €0,0,6), la phase au cobalt
interstratifiece formée contient une quantité plogortante de plang(lll)-Co et
évolue lors de la relaxation vers un mélangeydo et p(lll)-Co, dont le rapport
dépend de I'état d’'oxydation moyen du cobalt demsétériau ;

— pour finir, quand plus de 0,6 électrons par atomeabalt sont injectés, la phas€o

formée lors de la charge dedN&00; est totalement réduite glll)-Co.

[11-2.6 C ONCLUSION

Bien que destinée a étre utilisée comme additilooteur a I'électrode de nickel, la
phase NgsCoQ, a été étudiée seule dans cette partie afin d’afpréa stabilité chimique et
électrochimique. Une phase de type oxyhydroxydeatalt hydratée-Co est formée lors de
I'oxydation de NggCo0O,, qu’elle soit chimique par hydrolyse oxydante ¢éectochimique.
Une étude par cyclage potentiostatique a permdedtifier des réactions d’oxydo-réduction
mises en jeu entre la phag€o et une phase interstratifige- se produisant a 0,95V en
réduction et & 1,05 V en oxydation. La phase itiatiiée est caractérisée par un empilement
aléatoire de plans de tygedont I'espace interfeuillet est occupé par des ialcalins et des
molécules d’eau, et de plans de tyj{dl), dont I'espace interfeuillet est occupé paesd
protons. De plus, la phase interstratifiee estitecdu0,71 V, de facon non réversible, en une
phase de typ@(lll)-Co qui s’'oxyde en une phase déficitaire eotpns ditep’(lll)-Co. La
présence d’ions sodium résiduels dans I'espacefenittet de la phase au cobalt conduit a
une cinétique de réduction est relativement lesitbjen qu’elle pourrait étre évitée avec des
régimes de cyclage rapides et une concentratioré€len électrolyte. En outre, des tests de
vieillissement de la phase N&£0O, dans I'électrolyte KOH ont révélé une transformoati
spontanée de NagCoQO; dans I'électrolyte KOH, en un mélange @€o etf(ll)-Co, via la
formation d’'une phase interstratifiee. Sur la bdseces résultats, un mécanisme illustrant
I’évolution de la phase NaCoQ0, au cours des processus d’oxydation et de réduatiaiors

été proposeé.
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[1I-3 Comportement électrochimique des phases NaCoO, ety-Co utilisées
comme additifs conducteurs a I'électrode de nickel

Le stockage a bas potentiel représente un tesstineluclef pour les accumulateurs
Ni-Cd et Ni-MH. La méthode traditionnelle pour épver la résistance d'un accumulateur
vis-a-vis de cet effet consiste a le laisser, tatI'décharge, court-circuité sur une résistance
pendant plusieurs jours. En effet, une électrodgdhoxyde de nickel classique, utilisant CoO
ou Co(OH) comme additif conducteur, enregistre une pertecdpacité significative
lorsqu'elle est stockée a bas potentiel ou soutnisee décharge profonde, ceci étant di a la
réduction de la phase,800;, constitutive du sous-réseau conducteur au cobralta phase
Co(OH). Le comportement vis-a-vis de ce test de phas€® dérivées de la phase

Nay sC00O,, utilisées en tant qu’additif post-ajouté a I'étede, fait 'objet de cette partie.

[11-3.1 PERFORMANCES ELECTROCHIMIQUES DES ADDITIFS CONDUCTEURS AU
COBALT

[11-3.1.1 Composition chimique des additifs étudiés

Dans cette partie, cing matériaux sont étudiés amt tju’additif conducteur a
I'électrode positive des accumulateurs Ni-MH : lzape NgsCo0,, la phasey-Co obtenue
par oxydation chimique de NgCoO, (paragraphe 11-2.2), la phaseCo obtenue par
oxydation électrochimique de Hg&oO, (paragraphe 11-2.2), le matériau issu du
vieillissement de NgCoQO, durant un mois dans KOH (paragraphe 1I-2.3) etdioxyde de
cobalt Co(OH) qui joue le rble de référence. Le Tableau llI-premd les compositions

chimiques et le degré d’oxydation moyen du cobaitsdes quatre matériaux synthétisés.

wt% wt.% wt.% Oxidation
degree of
Co K Na

cobalt

Nay ¢C00;, 56.0 - 12.9 3.4

Material after ageing of NaCoG,in KOH 49.4 11.1 3.1 3.4
v-Co (electrochemical oxidation) 52.0 8.9 2.2 3.6
v-Co (chemical oxidation) 545 9.7 1.7 3.6

Tableau Ill-4 : Comparaison des compositions chingues et des degrés d'oxydation moyens du cobalt
dans les additifs conducteurs étudiés : NaCoO,, Na,¢C00, vieillie dans KOH, y-Co
obtenues par oxydation électrochimique ou chimiqude Ng ¢CoO,,
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[11-3.1.2 Conductivité électronique des additifadits

Puisque les phases au cobalt étudiées sont destinéére utilisées comme additif
conducteur, leur conductivité électronique a étéll@e. Les mesures sont réalisées sur des
pastilles a I'aide de la méthode des quatre pdifites abaissant la température & -100°C puis
en |'élevant progressivement a +100°C. Pour lestrisatx pulvérulents, les mesures sont
classiquement réalisées sur des pastilles de paainpactées et frittées. Les phageso
étudiées ici étant synthétisées a basse tempérddungttage de la pastille n’a pas pu étre
envisagé. Ainsi, des pastilles de 8 mm de dianeitegpproximativement 1,2 mm d’épaisseur
ont été confectionnées pour les mesures par sicmigpactage sous vide de 200 mg de
poudre & 8 t/cf Les mesures de conductivité ont été réaliséeslpqhase NgCoO; et les
phases dérivéesCo obtenues par oxydation chimique, oxydationtéebimique, ou pour le
matériau issu du vieilissement dans KOH. Les cesrbde thermoconductivité
correspondantes sont présentées a la Figure tllevaleurs de conductivité électronique et

d’énergie d’activation relevées a température antbiaont reportées au Tableau Il1-4.

La phase NgCoQ; et les phases dérivégsCo obtenues par oxydation chimique et
électrochimique présentent une conductivité élegéeun comportement métallique. Le
matériau issu du vieillissement de JN@oO, posséde une conductivité moindre. Rappelons
que ce matériau est un mélange biphasgde etp(lll)-Co ; le caractére semi-conducteur de
la composantg(lll)-Co peut expliquer cette difference de condité du matériau par

rapport aux autres phasg€£o étudiées.

Le caractéere métallique est di a un recouvremeanttddes orbitales d du cobalt a
travers les arétes communes des octaédres duefeulle recouvrement conduit a une
délocalisation des électrons a l'intérieur deslfetsi de cobalt rendue possible par la présence
de cobalt tétravalentzgf ego) et d’une distance entre les atomes de cobalidgF 2,82 A)
inférieure au rayon critique de GoodenotigiR. = 2,885 A), rayon lié & I'extension spatiale
des orbitales d du cobalt.
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Figure 11I-10 :  Courbes de conductivité électroniqie des phases NaCoO,, y-Co obtenues par oxydation
chimique ou électrochimique de NgsC00,, et du matériau issu du vieilissement de
Nay ¢C00O, pendant un mois dans KOH 8M.
iy Ea (298K) o(298K)
Matériaux [eV] [S.cm‘l]
Nap CoO, 0,005 11
Matériau apres vieillissement deN&€00O, dans KOH 0,05 8.10
y-Co (oxydation électrochimique) 0,007 5,7
y-Co (oxydation chimique) 0,003 9,5
Tableau IlI-5 : Energies d’'activation et conductivités électroniques a température ambiante des phase

Nay ¢C00,, y-Co obtenues par oxydation chimique ou électrochimue de Ng ¢C00,, et du
matériau issu du vieillissement de NgCoO, pendant un mois dans KOH 8M.
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[11-3.1.3 Résultats des tests électrochimiques

Les électrodes sont préparées a partir de mélarmgeposés de 66 % en masse de la
matiere active Ni(OH)et de 33 % de I'additif conducteur au cobalt éudelon le protocole
détaillé en annexe B. Une électrode de cadmium jewmuble rbéle d’électrode négative et
d’électrode de référence ; toutes les valeurs dengiel sont données dans le manuscrit par
rapport au potentiel du couple Cd(QHKDd. L'électrolyte est une solution de KOH 8 M. Le
cyclage de I'accumulateur est réalisé au régim€/8eLa charge est limitée en temps a 6 h et
la décharge est limitée en potentiel a 0,9 V. Lpacdé C est la capacité théorique de 1
Faraday par mole de nickel ; ainsi une charge Heab régime C/5 permet théoriguement
d’oxyder tous les ions Kii en NF*. Néanmoins, une surcharge est systématiquemdiséea
afin de compenser les phénomenes d’oxydation decti@lyte (cf. paragraphe 1-2.2). Aprés
une trentaine de cycles (charge + décharge), timléesourt-circuit est réalisé en déchargeant
I'accumulateur sur une résistance deClpendant une durée de 3 jours, aprés quoi le ayclag
est repris normalement. Ce test a pour but de smu stockage long a bas potentiel ou une

décharge profonde de I'accumulateur.

La Figure IlI-11 permet de comparer le comportengettrochimique des différents
matériaux dérives de la phase oNaoO,, employés comme additifs conducteurs a
I'hydroxyde de nickel. Le nombre d’électrons échemdNEE) par atome de nickel est
représenté en fonction du nombre de cycles. Paagush additif, trois accumulateurs ont été
cyclés ; les résultats montrés ici ont été chqisisr représenter un comportement typique.
Quel que soit le matériau conducteur ajouté, |#sles présentent de bonnes capacités avec
un NEE proche de 1, qui doit étre comparé a caduadcellule sans additif conducteur, pour

laquelle seulement 40% de la capacité théoriqueldshue.

Apres 30 cycles, les batteries sont soumises auwléesourt-circuit. Les valeurs des
NEE des accumulateurs avant et apres le test spattées au Tableau 1lI-5 pour chacun des

additifs conducteurs étudiés.
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Figure 1ll-11 : Evolution du nombre d'électrons édangés par atome de nickel, pour des électrodes a
base de Ni(OH), sans additif conducteur ou avec 33 % d’additif aputé. Les cinq additifs
étudiés sont : Ng¢Co0,, matériau issu du vieilissement de NgCoO, dans KOH, y-Co
obtenues par oxydation électrochimique ou chimiquele N& ¢C00,, Co(OH), jouant le
réle d’additif de référence.

Before After Percentage

short-circuit short-circuit  difference
Without additive 0.4 0.50 +25%
Co(OH), 0.95 0.90 -7%
Nay ¢C00, 0.85 0.95 +12%
Material aged in KOH 0.90 0.95 +6%
y-Co(electrochemical oxidation) 1.00 1.05 +5%
y-Co(chemical oxidation) 0.90 0.95 +12%

Tableau 11I-6 : Comparaison des nombres d'électroa échangés par atome de nickel avant et aprés un
test de court-circuit de I'accumulateur, en fonctim de I'additif conducteur employé :
Co(OH),, Nay¢C00,, matériau issu du vieilissement de NgCoO, dans KOH, y-Co
obtenues par oxydation électrochimique ou chimiquéde Na ¢C0O,.
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Avec I'hydroxyde de cobalt, I'additif conducteurigipour référence, la capacité de
I'accumulateur décroit de 7% a la suite du testc@aportement connu illustre l'instabilité
de la phase conductrice;EbO, formée au cours de la premiére chitg€ette phase au
cobalt est instable a bas potentiel : elle se tésluiCo(OH) qui a tendance a se dissoudre
dans I'électrolyte, puis migre vers le collectew cburant, entrainant une dégradation du
sous-réseau conducteur formé autour des partidaélagckel. La matiére active ne participe
plus complétement au processus électrochimiquequéeconduit a une diminution de la

capacité de I'accumulateur.

Pour tous les autres additifs conducteurs étuthésapacité des accumulateurs subit
une augmentation (de 5 a 12%) a lissue du cowtiti De fagon tres surprenante,
'accumulateur sans additif montre un comportemsemblable, avec une augmentation

élevée de la capacité (+25%).

Afin d’étudier les phénomenes mis en jeu au seifidectrode au cours du test de
court-circuit, I'évolution des matériaux additif$gé suivie par diffraction des rayons X et par

microscopie électronigue a balayage tout au longrdaessus de cyclage.

[11-3.2 E VOLUTION DE LA TEXTURE DE L 'ELECTRODE POSITIVE

Dans le but d’étudier I'évolution de I'électrodehgiiroxyde de nickel en fonction de
la phase au cobalt ajoutée, quatre accumulateeinsigdies pour chacune des phases additives

Aaver 7

étudiées ont été cyclés simultanément et arrédéfcdentes étapes du processus de cyclage :

apres une imprégnation de I'électrode pendant uitedans I'électrolyte KOH 8M,
— apres une trentaine de cycles galvanostastiquesgaue C/5,
— juste apres le test de court-circuit de trois jaunsune résistance de @)
— alafin du cyclage (30 cycles + court-circuit +3les).
A chaque fois, I'électrode positive est retirée ldgecumulateur a I'état déchargé,
rincée a I'eau désionisée, séchée a I'étuve a gut€analysée par diffraction des rayons X

et microscopie électronique a balayage.

En guise d'illustration, des clichés MEB d’'une éede de nickel avec I'additif
Nay ¢C00O, sont présentés a la Figure 111-12. Les plaqueattgesobalt sont ici distribuées a la
jonction de deux particules sphériques constitudespetites cristallites d’hydroxyde de

nickel. Grace a cette distribution idéale, le matéau cobalt peut pleinement jouer son role
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Figure 11I-12 :  Clichés MEB de particules plaquetiires de Na¢C0O; distribuées a la jonction de deux
particules sphériques constituées de cristalliteshiydroxyde de nickel
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d’additif conducteur en collectant les électronshadtgés par chacune des particules
d’hydroxyde de nickel. Notons que, par la suits, diéchés sélectionnés sont volontairement
focalisés sur les particules de I'additif plutéteeur celles de I’hydroxyde de nickel.

[11-3.2.1 Avec l'additif de référence Co(OH)

La Figure 11I-13 présente I'évolution des diagransnue diffraction des rayons X de
I'électrode contenant I'’hydroxyde de nickel et diif de référence Co(OH)au cours des
étapes du cyclage définies précédemment. A I'ététali sont observées les raies de
diffraction caractéristiques des phagés)-Ni(OH), et B(I1)-Co(OH),. Apres l'imprégnation
de I'électrode dans I'électrolyte, les raies ddrddtion dep(Il)-Co(OH), disparaissent alors
gu’'un épaulement est visible sur la raie (001) d®N),, correspondant a la formation par
oxydation a I'air d’'une phase de typg@ll)-CoOOH.

Comme attendu, cette phase croit au cours des gnesncharges et reste stable a
I'issue des 30 premiers cycles. Les clichés MEB'@ectrode obtenue aprés ces 30 cycles,
présentés a la Figure llI-14, montrent que la phagecobalt présente deux types de
morphologies : des particules plaquettaires praseé morphologie initiale (Figure Il1-14a)
et des particules ressemblant a de fins flocongu(Ei Ill-14b). La premiére morphologie
suggere une transformation du matériau dans Is&tlde, alors que la deuxieme texture, se
démarquant nettement de la texture initiale du rraatgsouligne le passage en solution de la
phase au cobalt. La phase Co(@Hp transforme au cours des premieres charges en
oxyhydroxyde HCo0O, conducteur qui assure une bonne capacité a |'adeteul® 2* 2
Cette transformation peut se produire in situ paprocessus de dissolution / recristallisation
a travers la formation d'un complexe bleu de col@d(OH)* ?* Pralonget al. ont par
ailleurs montré que les oxyhydroxydes de cobalvpetise former sous différentes textures
en fonction des conditions expérimentales de I'atigh Co(OH) — CoOOH et notamment

en fonction du régime de chaffe

Apres la décharge profonde, simulée par le testalet-circuit, aucune différence
significative n’est observée sur les diagrammesliffeaction des rayons X. Néanmoins, une
réduction partielle de la phase conductricgCé0, en B(I1)-Co(OH), est normalement
attendue & 0,67 ¥'. Il est en effet connu que la phase au cobaltepaks's en solution et
précipite préférentiellement sur le collecteur @eirant, conduisant a une distribution non

uniforme de la phase Co(OHu sein de I'électrod® Ce phénoméne, menant a la
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reference Ni(OH),

reference CoOOH

Iy SN

reference Co(OH),
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[

(001)-Ni(OH),
\

After soaking

Before short-circuit

After short-circuit

(003)-CoOOH
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Figure 1lI-13 : Evolution des diagrammes de diffrection des rayons X d'une électrode de Ni(OH)avec
33% de Co(OH), ajoutés, a différentes étapes du processus de age : a I'état initial,
aprés imprégnation dans I'électrolyte,aprés 30 cyeb juste avant le court-circuit, aprés le
court-circuit et a la fin du cyclage.
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Plates of B(11)-Co(OH),
in the initial electrode

Co(OH), additive

Ni(OH), spherical
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After 30 cycles, plates of B(II1)-CoOOH
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Figure 1lI-14 : Clichés MEB focalisés sur les paitules de I'additif au cobalt d’'une électrode de NOH),
avec 33% de Co(OH) ajoutés, a I'état initial et aprés 30 cycles. Deuxypes de
morphologie (a) et (b) sont observées sur la mémkeérode cyclée.
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dégradation du sous-réseau conducteur, provoqueer@ de capacité de I'accumulateur

observée a la Figure IlI-11.
[11-3.2.2 Avec les phases h&00O; ety-Co comme additifs conducteurs

Les diagrammes de diffraction des rayons X dedrélées de Ni(OH)avec la phase
Nay¢CoO, comme additif conducteur, récupérées a différgoiats clefs du processus de
cyclage, sont présentés a la Figure IlI-15.

Apres I'imprégnation de I'électrode dans I'élecittel les raies de diffraction relatives
a la phase Ni(OH)ne sont pas modifiées, tandis qu'une phase aultcottarstratifiee
apparait, caractérisée par un pic large et dissigquét aux bas angles (marqué d’une
astérisque sur la figure). La distance inter-rdica de ce pic (~6,67 A) est comprise entre
5,51 A, distance correspondant a la raie de diffsraq003) de NasCoQ;, et 6,85 A, distance
correspondant a la raie (003)@€o. La présence d’'une telle phase interstratié@woie aux
résultats obtenus au cours de I'étude spécifiqu&delution de la phase NgCoQ; dans une
solution KOH (paragraphe 111-2.4), qui a mis end&rnce la formation spontanée d’'une phase
de typey-Co, par un mécanisme d’échange des ions alcadins espace interfeuillet. Cette
transformation progressive passe par la formationedphase interstratifiée intermédiaire.

Apres une trentaine de cycles (juste avant ledesurt-circuit), la phase bhgo0, a
totalement disparu au profit d’'une phas€o. Notons que la raie de diffraction observée a
6,83 A (B = 15°) peut étre clairement attribuée a une phade (raie de diffraction (003)),
plutdt qu'a une phasgNi, en raison de sa faible largeur. Pour comparsifa raie (003) de

la phase-Ni, beaucoup plus large, peut étre observée glaé111-17.

La phasey-Co qui est apparue au cours du cyclage demeusemqet apreés le court-
circuit. Cette observation peut étre corrélée desaésultats relatifs au paragraphe 111-2. Si
une phase interstratifiée aurait pu apparaitredmuction de la phageCo au cours du court-
circuit, elle n’est pas observée sur le diagramnaeX'électrode apres le test. De plus, dans
I'éventualité de la formation d’'une telle phaseerstratifiée, nous avons vu précédemment
(paragraphe 111-2.4) que cette phase interstratifi@ut évoluer dans I'électrolyte vers une
phasey-Co d’'une part, et qu’elle se réoxygCo a la charge suivante d’autre part. Il apparait
en tout cas clairement ici, que la réduction dehlase au cobalt €{lll) n’est pas atteinte. La
stabilité de la phasgCo observée ici, est en accord avec I'étude potEatique réalisée par
F. Tronel sur la phase déCoO, dans I'électrolyte KOH 8M.
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Figure 1lI-15 : Evolution des diagrammes de diffrection des rayons X d'une électrode de Ni(OH)avec
33% de Na ¢C00O, ajoutés, a différentes étapes du processus de @ge : a I'état initial,
apres 30 cycles juste avant le court-circuit, apréle court-circuit et a la fin du cyclage.
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Figure 111-16 :

kV . XS5s 8GK 6% 00 &
5. - F

circuit

600'nm

§ 2 &
3.% kY \XSB8+0K S?nm

Clichés MEB d’'une électrode de NiQH), avec 33 % de NgsCo0O, ajoutés, a différentes
étapes du processus de cyclage : a I'état initi@prés 30 cycles juste avant le court-circuit,
apres le court-circuit et a la fin du cyclage. Notos que les images sont volontairement

focalisées sur les particules de I'additif plutdt ge sur les sphéres d’hydroxyde de nickel.
Les filaments de téflon peuvent étre observés suertaines images
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Les électrodes ont également été analysées par ;MEB sélection de clichés est
présentée a la Figure 111-16. A l'état initial, Ipsaquettes de NaCoO, sont distribuées
autour de la matiére active. Au cours du procedsusyclage, la microstructure de I'additif
n'est pas modifiée, en concordance avec sa stalit particulier, la texture de fins flocons

caractéristique de la phag@ll)-Co reprécipitée (Figure IlI-14b) n’est passavee.

Une étude similaire a été réalisée sur les éleetratk nickel additionnées sur le
matériau issu du vieillissement durant un mois dgs800, dans KOH 8 M et sur les phases
v-Co obtenues par oxydation électrochimique ou padation chimique de NaCoO,. Les
résultats obtenus par les analyses DRX et par M&EBamt pas présentés ici, car, dans les
trois cas, le comportement de I'additif est todaid semblable a celui observé pour I'additif
Nap 6C00..

111-3.2.3 En I'absence d’additif conducteur

Les diagrammes de diffraction des rayons X aing das clichés de microscopie
MEB des électrodes de Ni(OH3$ans additif conducteur récupérées a differenistpalefs
du processus de cyclage sont respectivement pédsentx Figures IlI-17 et 1llI-18. En
I'absence d’additif conducteur, la phase actives@née un comportement particulier. Comme
le montre la Figure 1lI-17, a lissue d’'une tremi@ide cycles (avant le court-circuit), une
phasey-Ni se forme aux dépens de la phdx#)-Ni(OH),. Ce comportement n’est pas
surprenant car I'absence de matériau conductewwsmme une forte surcharge locale de la
matiére active prés du collecteur de courant, defaporise la formation de-Ni %°. La
comparaison des clichés de microscopie présentés-mures Ill-18a et 11I-18b met en
évidence une ouverture de la porosité des sphéresiattel au cours du cyclage. Cette
porosité tend a se refermer aprés le test du cwedit (Figure 111-18c) et a s’ouvrir a
nouveau a la reprise du cyclage (Figure 111-18d).tel comportement peut étre corrélé avec
une oxydation et une réduction de la matiere activest en effet connu que la formation de
v-Ni est associée a un gonflement de I'électrodeidkel. L'oxydation deB(l1)-Ni en y-Ni
entraine une dilatation importante du volume den&lle due a une forte augmentation de
I'espace interfeuillet (de 4,60 A dapgll)-Ni(OH), a 6,98 A dang-Ni). Le gonflement de

I'électrode est la cause de microfissures au seila dhatiére, ce qui augmente la surface
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Figure 11I-17 : Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X d’une électrode a base de Ni(OH)
sans additif conducteur a différentes étapes du poessus de cyclage : a I'état initial, apres
30 cycles juste avant le court-circuit, apres le eot-circuit et a la fin du cyclage.
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short-
circuit

Figure 111-18 :

Clichés MEB d'une électrode de Ni(OH)
sans additif conducteur a différentes étapes
du processus de cyclage : (a) a I'état initial,
(b) aprés 30 cycles juste avant le court-
circuit, (c) aprés le court-circuit et (d) a la
fin du cyclage.
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spécifique et le volume des pores de I'électfgdmnduisant & une modification de la texture
de I'électrode, comme observé a la Figure llI-18.dourt-circuit imposé a I'accumulateur

conduit a une réduction deNi sous la formex-Ni, qui est instable dans I'électrolyte et est
immédiatement convertie sous la forfi{#l) par un processus de dissolution/reprécipitstio

La contraction de la maille et la reprécipitatianld matiére pourraient expliquer la fermeture
de la porosité des particules sphériques. De fdlest possible qu'au cours des 3 jours de
court-circuit, le matériau subisse un mirissemédtwalt, caractérisé par un processus de
croissance par lequel la surface du matériau esirmsée pour atteindre I'état d’équilibre

thermodynamique.

Notons par ailleurs que I'analyse DRX étant réalisér un échantillon d’électrode,
une comparaison de l'intensité des raies de diffraales phasegNi et a-Ni ne doit pas étre

utilisée pour estimer les quantités relatives dexsps en présence.

L’augmentation remarquable de la capacité (envir@d%) observée par
I'accumulateur sans additif conducteur a I'issuetehi de court-circuit et mise en évidence a

la Figure IlI-11, sera commentée aux paragrapti4 8t 3.3.2.

[11-3.3 EFFET DU COURT-CIRCUIT SUR CHAQUE COMPOSANTE SEPAREE DE
L’ELECTRODE (MOUSSE DE NICKEL, NI(OH),, ET PHASES ADDITIVES CO(OH),
ET NA( ¢C005,)

Dans le but d’expliquer les effets du test de coirduit sur les électrodes positives,
I'hnydroxyde de nickel et les phases au cobalt vétre étudiées séparément dans ce
paragraphe. Dans un premier temps, I'absence de tofluence de la mousse de nickel
(collecteur de courant) sur 'augmentation de ca@aubservée apres un court-circuit a été
vérifiéee.

[11-3.3.1 Roéle de la mousse de nickel

La mousse métallique de nickel constitue a la feisupport de I'électrode et le
collecteur de courant. Dans nos essais au laboratei poids de la mousse de nickel est
comparable a celui de la matiére active Ni(@Hfin d’écarter toute participation de la
mousse de nickel a la capacité de I'accumulateng,ttentaine de cycles a été imposées a la
mousse de nickel sans matiére active, constituast l&lectrode positive. Le diagramme de
diffraction des rayons X de I'électrode cyclée (namésenté ici) est identique a celui de
I'électrode initiale. Aucune phase d’hydroxyde diekel, qui aurait pu se former par
oxydation du nickel de la mousse ou a partir d’phase NiO présente sous forme de couche
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mince a la surface de la mousse, n'a été déteemeconseéquent, la mousse métallique de
nickel ne peut étre impliquée dans 'augmentatiedadcapacité des accumulateurs observée
apres un court-circuit.

[11-3.3.2 Court-circuit d’une électrode a base d€®H), sans additif
conducteur

L’augmentation de la capacité induite par le cainduit sur I'accumulateur a base de
Ni(OH), sans additif conducteur pourrait étre, en premegproximation, associée a un
simple effet de I'électrolyte (I'accumulateur resttarois jours en relaxation), plutdt qu'a un
effet de réduction. Dans le but de dissocier cex ddfets, deux accumulateurs sont cyclés
(environ 30 cycles) simultanément ; 'un est eresadumis a un test de court-circuit alors que
I'autre est maintenu, pendant la méme durée (3)pan relaxation. La Figure IlI-19 présente
la variation du nombre d’électrons échangés panatde nickel en fonction du temps ou du
nombre de cycles de ces deux accumulateurs. Ledtatssconfirment ceux exposés au
paragraphe 3.1.3. Alors qu’une relaxation de lauleehpres 30 cycles n’a pas d’influence sur
I'utilisation de la matiéere active, le court-cirt@ntraine une augmentation de la capacité de
25%. Les résultats de cette expérience montrentreattendu, qu’une simple imprégnation
de [I'électrode dans [I'électrolyte n’est pas suffiea pour accroitre la capacité de

I'accumulateur. Ainsi, le court-circuit apparaiu@r un role crucial.

Le comportement d’'une électrode de nickel sanstid@di ensuite comparé a celui de
deux électrodes additionnées respectivement dé¢ 38 % en masse de graphite. Le graphite,
ajouté comme additif conducteur, a été choisi comgférence car il ne peut pas participer au
processus électrochimique (contrairement aux dsidig cobalt). La Figure IlI-20 présente
I’évolution du nombre d’électrons échangés par atole nickel mesuré avant et apres un test
de court-circuit. Les courbes montrent clairemente ge court-circuit entraine une
augmentation de la capacité de I'accumulateur tianas de Ni(OH)seul, alors qu’il n'a pas
d’influence significative dans le cas de Ni(Qtdyditionné de graphite.

L’hypothése suivante peut étre proposée pour ex@ligce comportement. La
formation de la phasgNi au cours de la charge de I'électrode constide€dNi(OH) sans
additif conducteur, qui a été mise en évidencediiraction des rayons X au paragraphe
3.2.3, peut étre mise en cause. La phaseformée par surcharge @ll)-Ni(OH), n’est pas
entierement réduite au cours des phases de déclsargelle est observée par diffraction des
rayons X sur I'électrode cyclée a I'état déchatgeformation de cette phaseNi doit avoir

lieu préférentiellement a proximité du collecteeraburant, ou le régime de charge est plus
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NEE per Ni atom

Figure 111-19 :

Number of cycles
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Nombre d’électrons échangés (NEE)ar atome de nickel en fonction du temps ou du
nombre de cycles a C/5 pour des électrodes a base Mi(OH), sans additif conducteur ;

au milieu du cyclage, I'électrode notéeA est soumise a un court-circuit et I'électrode
notéeo est laissée en relaxation pendant la méme duréej@@irs).
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Figure 111-20 : Nombre d’électrons échangés par aime de nickel en fonction du nombre de cycles a C/5
pour des électrodes a base de Ni(Okans additif conducteur, avec 10% ou 33% de
graphite ajouté. Aprés une quinzaine de cycles, lemcumulateurs sont soumis a un test

de court-circuit.
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fort. Le court-circuit méne par la suite a une o de la totalité dg-Ni sous la forme
a-Ni, qui est, via un processus de dissolution/reipitation convertie ef(l1)-Ni(OH), 3. La
matiere active reprécipite donc a la surface dlectdur de courant et améliorant ainsi sa

répartition et son utilisation, augmentant par éguent la capacité de I'accumulateur.

[11-3.3.3 Comparaison de I'effet du court-circuitrsdes électrodes a base
de Nag ¢C0o0O; et de Co(OH)

L'objectif de [I'expérience décrite dans ce parapepest de comparer le
comportement vis-a-vis du court-circuit de la phasgo a celui de la phag¥lll)-Co, qui
sont des matériaux conducteurs formés in situ, ddiniester leur résistance a une décharge
profonde. A cette fin, un test de court-circuit & @éalisé sur des électrodes contenant
initialement N@sCo0O, et Co(OH), sans hydroxyde de nickel. Dans ce cas, la capacit
théorique de lI'accumulateur est calculée sur lee ldian électron échangé par atome de
cobalt.

L’électrode constituée de RgCoO, est chargée cinq heures au réegime C/20 afin
d’extraire 0,25 électrons par atome de cobalt epelenettre son oxydation enCo (cf.
paragraphe 2.2). L'électrode a base de Cof@id) a son tour chargée six heures a C/5 pour
extraire un électron par atome de cobalt et obi@nisi une phasp(lll)-Co. A l'issue de la
charge, les accumulateurs sont soumis a un tesputé-circuit. La Figure IlI-21 permet de
comparer les diagrammes de diffraction des rayonsleX électrodes apres le test. Le
diagramme de I'électrode a base de Co(OMgt en évidence la présence d’'un mélange
biphasé des oxydes de colfilt)-Co et(ll1)-Co. Sur le diagramme de I'électrode a base de
Nay ¢C00,, un effondrement des raies de diffraction est mMgseparticulierement aux bas
angles, suggérant une perte de cristallinité duén@at. Les trois premiéres raies larges
correspondent a une phas€o (raie (003)), une phase interstratifiée et phasef(lll)-Co
(raie (003)). La phase interstratifiee est con&étule plang-Co et de plan$(lll)-Co, en
raison d’une réduction partielle geCo, telle que nous I'avons montrée au paragrapte |
Ces resultats démontrent clairement que la cinétagi réduction lente de la phas€o en
comparaison a celle @ll1)-Co dans des conditions de décharge profodecomportement
conduit a de meilleures performances, en tant giifiddonducteur, de Na&CoGQ; par rapport
a Co(OH).
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Figure 1I-21 : Diagrammes de diffraction des rayms X d’électrodes a base de NaCoO, et de Co(OH)
chargées puis soumises a un test de court-circuit.
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[11-3.4 EN RESUME

Sans additif conducteur, seulement 40% de la neatietive participent a I'échange
électronique. A lissue du test de court-circuactumulateur observe une augmentation de
capacité importante. Ce comportement pourraitatroué a la réduction deNi, formée par
surcharge, ea—Ni, qui passerait en solution pour fornfi€l)-Ni(OH) ,, lequel reprécipiterait
de maniére plus uniforme autour du collecteur derrat, conduisant ainsi a une
augmentation de la quantité de matiere activesatliet donc a une augmentation de la
capacité de l'accumulateur. Dés lors qu’un oxyde cobalt est ajouté comme additif
conducteur, 90 a 100% de la matiere active sohségi Que ce soit avec N&L£0O, ou les
phasesy-Co dérivées, les accumulateurs présentent un coempent semblable. Au cours
d'une décharge profonde, ces phases ne sont pagesdous la formé(lll)-Co, (puis
B(1)-Co(OH),). L'additif peut se réduire partiellement en urteage interstratifiée, qui est
néanmoins réoxydée @aCo a la charge suivante. Ainsi, I'intégrité dua@s conducteur est
conserve, contrairement a ce qui se produit avpbdse KHCoO, formée a partir de I'additif

de référence Co(OHhl)
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l1I-4 Influence des ions lithium et sodium de I'életrolyte sur les
performances de I'additif

[11-4.1 | NTRODUCTION

Les travaux présentés préecédemment ont notammenispge mettre en avant le tres
bon comportement en cyclage de la phase métalldagCoO, lorsqu’elle est utilisée
comme additif conducteur a I'hydroxyde de nicke(®), dans I'électrolyte KOH. Une
solution concentrée de potasse est employée uswgltecomme électrolyte pour ses
propriétés de conductivité ionique et son faible,pnais d’autres composantes telles que la
lithine et la soude sont aussi habituellement @&esitdans le but d’augmenter le potentiel
d’oxydation de I'électrolyté” 32 L'électrolyte industriel, dit ternaire, est dogénéralement
composé d’une solution concentrée majoritaire erHk®ntenant de faibles concentrations
en NaOH et LiOH. Un électrolyte concentré majoréaén NaOH peut aussi étre employé
dans des conditions spécifiqtiesAinsi, cette partie a pour objet d’étudier I'effke la nature
de I'électrolyte sur le comportement de la phasgs8a0O, comme additif conducteur a

I'électrode positive de nickel.

[11-4.2 R ESULTATS DES TESTS ELECTROCHIMIQUES

Les performances de I'additif conducteur,ao0O, ont été examinées dans différents
électrolytes. Ainsi, des électrodes réalisées & bdisne pate constituée de Ni(QH)
additionnée de 33% en masse de) @0, sont testées par cyclage galvanostatique au
régime de C/5 (charge limitée a 6 heures et déeHanjtée au potentiel de 0,9 V par rapport
au potentiel du couple Cd(O¥Ed) dans les deux électrolytes suivants: une tisolu
NaOH 8M et une solution mixte KOH 8 M, LIOH 0,5 MaOH 0,5 M (électrolyte ternaire).
La Figure 111-22 présente les évolutions du nomtidectrons échangés par atome de nickel
au cours du cyclage des accumulateurs testés dafigléctrolyte ternaire, (b) I'électrolyte
NaOH, en comparaison avec (c) I'électrolyte KOHs lomurbes font ressortir I'effet néfaste
de I'électrolyte ternaire sur le cyclage de I'élede de nickel additionnée de N€00,. En
effet, dans les électrolytes KOH et NaOH, I'additite la phase NaCoO, a hauteur de 33%
permet une utilisation de 90 a 95% de la matietweadi(OH),, contre seulement 60% dans
I'électrolyte ternaire. Les électrodes ont été gsws par diffraction des rayons X a la fin du

cyclage a I'état déchargé. Les diagrammes sontgéuia Figure 111-23.
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Figure 11-23 : Diagrammes de diffraction des rayms X des électrodes a base de Ni(Ofadditionné de
33% de Na ¢C00,, cyclées dans les électrolytes ternaire, NaOH etOH.
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Dans I'électrolyte KOH, la phase h&o0O, est transformée en oxyhydroxyde de
cobalt hydratéy, dont les raies caractéristiques sont présentete sliagramme en plus de
celles de 'hydroxyde de nickel. Le diagramme @ektrode cyclée dans I'électrolyte NaOH
montre, aux cotés de I'hydroxyde de nickel, la enége d’'une phase hexagonale tres similaire
a la phase NaCoQ, de départ. Ses parameétres de maillg.@2,821 A et g = 16,610 A)
sont légérement différents de ceux degdTnO; (anex = 2,826 A et gy = 16,525 A) et
correspondent & une phase plus oxydée de typ€d®a (x < 0,6¥% Pour finir, dans
I'électrolyte ternaire, trois phases peuvent étdekées : 'hydroxyde de nickel, une phase de
typey et une phase de type O3-LICO@IT-LIC0O,, cf. paragraphe 1.1.1.5). La phaspeut
provenir soit de la phase au cobalt par oxydatierNe ¢CoO,, ainsi que cela a été observé
dans I'électrolyte KOH, soit de la phase au nigial surcharge de I'hydroxyde ; néanmoins,
les résultats présentés par la suite permettr@itechent de conclure a la présence d'une

phasey-Co.

Ainsi, selon les ions alcalins présents dans Iltébdgte, le comportement
électrochimique de I'additif conducteur N&0O, apparait étre completement différent. Le
réle des ions lithium, présents dans I'électrotgmaire, semble étre défavorable et doit étre
examiné. Afin d’expliquer ces différences de contgrment et de dissocier I'effet intrinséque
de I'électrolyte de celui du cyclage rédox, desstee stabilité des phasesgNaoO; ety-Co
ont éte réalisés dans différentes solutions.

[11-4.3 STABILITE CHIMIQUE DES PHASES NApeC0O, ET y-CO DANS LES
ELECTROLYTES KOH, LIOH, NAOH ET TERNAIRE

Des tests de vieillissement de NG@oO; ety-Co ont été effectués dans les solutions
NOaH 8 M, LIOH 1 M, LIOH 2,5M et Li saturée a tparature ambiante (~5M) et dans
I'électrolyte ternaire (KOH 8 M, NaOH 0,5 M, LIOH,®M). La poudre, préalablement
« emprisonnée » par simple pression mécanigque éatne morceaux de mousse de nickel, est
laissée sous une légére agitation dans un béchsalution pendant un temps défini, rincée a
I'eau désionisée puis séchée a I'étude a 60 °Caendhe nuit. L’évolution a été suivie par
prélevements successifs de la poudre a des dueéegitissement variables de 3 jours a 2
mois selon les cas. A chaque étape du vieillissenematériau est caractérisé par diffraction
des rayons X et analyse chimique. Le cas particdiievieillissement de NagCoQO, dans

LiIOH a été suivi par diffraction des rayons X itusivec des temps échelonnés de 5 minutes
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a 3 heures. Notons que les volumes de solutiohséstiapportent systématiquement un exces

d’ions alcalins nécessaires a un éventuel échangeia du matériau.

Rappelons que les tests de vieillissement des phdaeCoO, et y-Co, obtenue par
oxydation chimique de NaCo0,, dans I'électrolyte KOH 8 M ont été décrits auggaaphe
[1I-2.4. L’étude a montré une transformation spoég de NgCoO, en un mélange de
phasesy-Co et B(Ill)-Co, via la formation d'une phase intermédeirnnterstratifiée.
L’évolution de la microstructure témoigne que lansformation se produit a I'état solide
grace a un échange topotactique des ions alcadlidesemolécules d’eau au sein de I'espace
interfeuillet. La phasey-Co n'est pratiguement pas modifiée ; seule une tiégere

modification du rapport Na/K a été observée.

[11-1.1.1 Tests de vieillissement dans NaOH
La phase NgCo0QO, a subi un vieillissement pendant une durée tataeleleux mois
dans une solution de NaOH 8 M. Les diagrammes ffi@ction des rayons X des matériaux
prélevés a 3 jours et deux mois sont présentés-gylae 111-24, tandis que les parameétres de
maille correspondants et les rapports atomiquesCtdaont reportés au Tableau IlI-7.
L’évolution des diagrammes de diffraction des ray@nsouligne une stabilité de la structure
dans I'électrolyte NaOH. Une légere désintercataties ions sodium se produit au vu de la
décroissance du rapport atomigue sodium/cobalt@®d0,4 - 0,45. Les variations observées
par les paramétres de maille, corrélées avec alieapport Na/Co, suggérent qu’une faible
oxydation du matériau a lieu. En effet, une légefaction redox peut avoir lieu avec
I'électrolyte afin d’équilibrer les potentiels redoNotons que les raies de surstructure
observables sur le diagramme X de la phase initjperagraphe I-1.1.4), dues a un
agencement ordonné des ions sodium dans la skuctlisparaissent au cours de la
désintercalation des ions sodium et ne sont, paséguent, plus visibles sur les diagrammes

X des matériaux vieillis.
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Figure 1ll-24 : Evolution des diagrammes de diffraction des rayons X des matériaux issus du
vieillissement de la phase NaCoO, dans une solution de NaOH 8 M pendant 3 jours et 2
mois.

Na/Co @Aex. [A] Chex. [A]

Initial phase  0.60 2.826 16.525
3 days 0.40 2.820 16.600
2 months 0.45 2.821 16.598

Tableau IlI-7 : Valeurs du rapport atomique Na/Co & évolution des parametres de maille hexagonaux
des matériaux issus du vieillissement de la phasefNCoO, dans une solution de NaOH
8 M.
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[11-1.1.2 Tests de vieillissement dans LiOH
La phase NgCoO, a été vieillie dans une solution de LIOH satured N1). Le
diagramme de diffraction du matériau apres 18 lsedee vieillissement est présenté a la
Figure 111-25. Les résultats montrent clairementegla phase NaCoO, se transforme
rapidement en une phase de type Licq@i présente les paramétres de maillg 22,817 A
et Gex = 14,064 A. Avec un rapport&/anex. €gal a 4,99, elle correspond a la variété
HT-LiCoO, (empilement O3}, et non & une forme NaCl dérivée du spinelle awee

maille cubique, pour laquelle le rappoxt.&anex. Serait de 4,90.

[11-4.3.1.1. Analyse par DRX in situ du vieillissemb de NagCoO,
La transition P3— O3

En raison de la rapidité de la réaction, les modifons structurales de la phase ont été
suivies par diffraction des rayons X in situ, sardiffractométre INEL. Equipé d’'un détecteur
courbe CPS 120, il permet I'acquisition du diagraansimultanément sur toute la gamme
angulaire choisie. De plus, l'utilisation d’'un $ste de miroirs de Gobels augmente le flux
de rayons X. Ces deux spécificités permettent ditibtdes diagrammes avec une bonne
résolution en un temps d’acquisition trés cours Hennées de diffraction sont collectées sur
une période de cing minutes par diagramme. Le gmibantillon, développé antérieurement
au laboratoire, possede une cavité réservoir @ogolution en dessous du plan de référence.
Ainsi, dés l'addition d'électrolyte, les diagrammeent enregistrés successivement sans
intervalle de temps libre, pendant une durée tadiéeviron trois heures. Dans le but de
ralentir la transformation de la phase initiales d®ncentrations de 2,5 M et 1 M ont

€également été utilisées.

La Figure 1lI-26 présente une sélection des diagramde diffraction des rayons X
obtenus au cours du vieillissement de la phasg®&0, dans trois solutions de LiOH pour
des durées de vieillissement croissantes. Méngedsidtion de la solution de LiOH permet de
ralentir la transformation, la réaction reste tagsde. Dans la lithine saturée, la phase Li€0oO
est présente majoritairement deés les cing premiérmesutes d’imprégnation et la

transformation est compléte apres seulement 30tesnu

En premiere approximation, pour la phase Lig@Dssi bien que pour bgCoO,, la
largeur a mi-hauteur (FWHM : full-width at half-meaxum) des raies de diffraction (00est
directement reliée a la longueur de cohérence pdipgairement aux feuillets et permet

d’estimer la taille moyenne des domaines monodiiisdaPour la phase initiale NgCo0,, la
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Figure 11I-25 : Diagramme de diffraction des rayors X de la phase LiCoQ formée par vieillissement de
la phase Ng¢C00O, pendant 15 jours dans une solution de lithine satée
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Figure 11I-26 : Evolution in situ des diagrammes dediffraction des rayons X enregistrés au cours du
vieillissement de NaCo00O, dans les solutions LiOH 1 M, 2,5 M et saturée.
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longueur de cohérence selon l'axe c est égale &406rrespondant & 70 feuillets. Aprés 5
minutes de vieillissement dans LIOH 1 M, les longgede cohérence pour les phases
NapsCoQ, et LiCoQ; en présence sont respectivement 300 et 180 A egmondant a
respectivement 50 et 35 feuillets). Apres 3 heurewieillissement dans la lithine saturée,
quand la phase NgoQ;, a totalement disparu, la longueur de cohérence p@oO, est
250 A (50 feuillets). Ces valeurs suggérent queaigseur des domaines croit trés rapidement
avec un faible nombre de défauts d’empilements.

Nay C00O; présente une structure P3 avec un empilement agygd BC CA. Les
ions sodium occupent des prismes triangulairepguagent une face d’'un coteé et trois arétes
de l'autre avec les octaédres Gaies feuilletS La phase LiCo@ quant & elle, présente une
structure O3 dans laquelle I'empilement oxygénédestype AB CA BC, les ions lithium et
cobalt étant localisés dans des octaedres liédgsaarétes. La transition P3 O3 mise en jeu
lors de la transformation de p&CoO, en LiCoQ résulte d’'un échange ionique Na/Li. Le
mécanisme implique des glissements de feuillets danstructure. Un moyen de décrire
facilement ces structures lamellaires et leur eenpént de polyédres est de considérer la
projection selon le plan (110). Dans cette sectlen, octaédres sont représentés par des
parallélogrammes et les prismes triangulaires parrdctangles. La Figure 1lI-27 donne les
représentations des empilements P3 et O3 seloe settion. La transition PR3 O3 est
comparable a la transition P2 O2 étudiée successivement par Braconeieal, Carlieret
al. puis plus en détail par Tournadee aP® * La force motrice de ces transitions est la
formation d’'un environnement octaédrique pour @esilithium, qui sont trop petits pour étre
stabilisés en environnement prismatifueAinsi, I'échange des ions sodium en site
prismatique par des ions lithium entraine une peeeniranslation d’'un premier feuillet CoO
selon l'un des deux vecteurs possibles (2/3, /W (1/3, 2/3, 0). Les Figures IlI-28a et
[11-28b illustrent I'exemple de la translation BEG CA. Celle-ci implique la formation
d’octaedres qui partagent des faces avec les d&uiCoQ, marqués en gras sur la Figure
[1I-28c. Le feuillet suivant doit alors translatédans la direction opposée a la premiére
(CA — BC) pour permettre la formation d’octaedres paréany des arétes, conduisant a une
stabilisation du matériau. Des lors, I'empilemeet 3 feuillets de la phase O3 est formé
(Figure 11I-28c). Le mécanisme d’échange apparaitiaétre tres coopératif : quand un
premier feuillet a glissé, le suivant semble gligaste aprés, menant a une croissance rapide

d’'un domaine O3 (par rapport a la vitesse de ntiolda
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Figure 111-27 : (&) Section d’'un feuillet CoO, selon le plan (110),
(b) Représentation schématique en perspective 3D et 2D des structures de type P3-
Nag ¢C00, et O3-LiCo0O, selon la direction (110).
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Figure 11I-28 : Représentation schématique seloral direction (110) des glissements de feuillets imigués dans la transition P3— O3.
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La transition NggCoO, — LiCoO, implique une réduction des ions €ale la phase
initiale par oxydation de I'eau de la solution éilva: 2 C8* + OH — 2 Co™ + H,O + %2 Q.
Ainsi, I'échange des ions alcalins entraine uneirmition de la distance Co-Co et une
contraction de la maille. Apres le glissement desxdpremiers feuillets, les deux feuillets
situés aux extremités du domaine O3, représent@éa@urés sur la Figure 111-28c, qui sont
entourés d’une couche d’ions lithium d’'un c6té 'end couche d’ions sodium de l'autre, sont
déstabilisés en raison des contraintes induites lgmrdifférentes distances Co-Co. Par
conséquent, afin de stabiliser localement la sirectle domaine O3 croit par glissement

coopératif des feuillets pour former la phase LigoO

[11-4.3.1.2. Influence du vieillissement dans LiG#t la conductivité du
matériau

Comme la conductivité électroniqgue des phasge&£d®, est trées sensible a la
stoechiométrie en lithiuth(paragraphe 11-3.3.1), I'exact rapport atomiquéChoi dans la phase
LiCoO, formée par réaction échange a partir dg §88a0;, doit étre vérifie. L’analyse par
RMN du’Li du matériau, qui permet de détecter la présefespéces paramagnétiques telles
que les ions CB, a été utilisée. Cette étude a été menée enetroltaboration avec M.
Ménétrier et E. Beckaert au sein de notre groupe.

Le spectre RMN duLi du matériau LiCo®@ obtenu par vieillissement pendant 15
jours de NasCoQ, dans une solution de lithine concentrée est ptésiéna Figure 11-29.
Deux signaux a -0,5 ppm et 30 ppm sont observéemeévi le faible signal a 30 ppm n’a pas
pu étre identifié, le signal intense a -0,5 ppmckaitement attribué a une phase de la solution
solide riche en lithium LCoO, avec 0,94 x < 1,0%%. Avec un temps de relaxation inférieur

a 300 ms, la phase stoechiométriqueyCoO, peut étre exclue.

Une mesure de conductivité a été realisée sur raaméatériau. La courbe peut étre
comparée a celle de la phase initiale, §00, a la Figure 111-30. NgsCoO, présente un
comportement métallique expliqué par une délodabisaélectronique dans les feuillets de
cobalt possible grace a la présence des ioits €@al’'une distance Co-Co couttelLa phase
obtenue aprés vieillissement de 15 jours dans Li@BEsente un comportement semi-

conducteur, en accord avec la phas€btD; ( 0,94 x < 1,0) déduite de I'analyse RMN.
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Figure 111-29 :  Spectre de RMN du'Li de la phase LiCoQ, obtenue par vieillissement de NgCoO, dans
une solution de lithine (* = bandes de rotation)
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Figure 111-30 : Courbes de conductivité électroniqie de la phase initiale NgsCo0O, et de la phase LiCoQ
obtenue par vieillissement dans une solution de tiine

- 150 -



Chapitre 11l : L’additif Ng ¢C0O,
Comportement électrochimique deg¥a@o0O; et de phasesCo dérivées

I11-4.3.1.3. Test de vieillissement g€ o dans la solution LIOH

La phase-Co obtenue a partir de I'oxydation chimique de KGO, présente comme
la phase précurseur une structure P3. Son évoldaos la lithine a également été étudiee.
Des diagrammes de diffraction des rayons X du naatént été enregistrés au cours de son
vieillissement pendant 18 heures & 1 mois danssohdion saturée ; les diagrammes sont
présentés a la Figure IlI-31. Une phase de typd.i080O, est présente au bout de quelques
heures et croit avec le temps aux dépens-@e, ainsi que le montre I'augmentation du
rapport des intensités des raies de diffractiorB) @& LiCoQ ety-Co. En conséquence, la
phasey-Co suit la méme évolution que la phase §0,, avec néanmoins une cinétique
plus lente. Alors que 30 minutes sont suffisantegr @boutir a la disparition compléte de
Nay sC00O,, une quantité importante deCo reste présente aprés un mois de vieillissement
dans la lithine saturée. Deux hypothéses peuveaet @tvisagées pour expliquer cette
cinétique réactionnelle plus lente. Premieremers Mmolécules d'eau dans I'espace
interfeuillet dey-Co sont plus volumineuses que les ions sodiunoigedt étre plus difficiles
a Oter, ralentissant la substitution par le lithiubeuxiemement, les variations de parametres
de maille résultant de la transition P803 sont beaucoup plus grandes epi@o et LIiCoQ
qu'entre NasCoQ;, et LiCoG, donc I'échange sodium/lithium implique des cointies plus

élevées au sein de la structure.

[11-1.1.3 Tests de vieillissement dans I'électreligrnaire

L’évolution du diagramme de diffraction des raydhau cours du vieillissement dans
I'électrolyte ternaire de la phase N€00; est présenté a la Figure 111-32. Une transfornmatio
de la phase NaCoQO, eny-Co et LiCoQ est observée. Un tel phénomene peut étre expliqué
sur la base des résultats des tests de vieillisgen® NgsCo0O, dans les composantes
séparées de I'électrolyte. En effet,(NaoO, tend a étre oxydé et hydraté €0 dans la
composante KOH, alors qu'il est tres rapidememdi@mé en LiCo@dans la composante
LIOH. Ainsi dans I'électrolyte ternaire, une conifiéh entre les ions potassium et lithium
peut étre attendue. L’évolution des diagrammesoamscdu temps montre que la phas€o
tend a disparaitre pour laisser place a la phaSe@i Les ions lithium de la solution sont
progressivement absorbés par le matériau, ainscelaea été observé au cours des tests de

vieillissement dans la lithine pure.
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Figure 11I-31 : Evolution des diagrammes de diffrection des rayons X au cours du vieillissement deCo

dans LiOH saturé
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Figure 111-32 :  Evolution des diagrammes de diffrection des rayons X au cours du vieillissement de

Nay {C00, dans I'électrolyte ternaire
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[11-4.4 C ONCLUSION

Les ions alcalins de I'électrolyte ont une granatuence sur la stabilité des phases
Nay sC00O; et y-Co. Dans I'électrolyte ternaire, chaque composé&kteH, NaOH et LIOH)
joue un réle différent. La phase N&0O, évolue spontanément vers une phasgN@, (x ~
0,4) dans la soude, vers une phase de type dans la potasse et subit une transformation
rapide en LiCo@dans la lithine. Ces évolutions sont résuméeskaglare 111-33. Le lithium
présente une affinité d’insertion plus forte poes phases cobaltites que le potassium ou le
sodium. Un phénoméne similaire avait été obserwé das phases au nickel par Aeaaf
qui avait établi une affinité d’insertion des icasalins dans la phasegiNiO, selon I'ordre
suivant: Li > Na > K. L’analyse par RMN dli et des mesures de conductivité électronique
ont permis de conclure que la phase de type LiClm@meée par lintercalation des ions
lithium de [I'électrolyte est une phase,CpO, (0,94<x <1) qui présente une faible
conductivité. Ainsi, dés lors que des ions lithisomt présents dans I'électrolyte, le matériau

Nay Co0O, employé comme additif & I'hnydroxyde de nickel psooh caractere conducteur.
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Figure 11I-33 :  Transformations mises en jeu au cots du vieilissement de la phase NaCoO, dans
I'électrolyte ternaire
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[11-5 Conclusion

La phase NgCoO, a été étudiee en vue du remplacement de I'adchtiiducteur
actuel HCoQ, formé a I'issue de la premiére charge par oxydatie CoOOH ou Co(OHl)
L'objectif de ce travail était d’évaluer la statdlien cyclage et vis-a-vis d’'une décharge
profonde de I'additif N@sCoQ; et de la phasgCo conductrice formée in situ.

La phase NgCo0Q; a été dans un premier temps étudiée seule emyt@nmatiere
active de I'électrode positive. Une phase de typghpdroxyde de cobalt hydrat@eCo est
formée lors de I'oxydation de BgCoO,, qu’elle soit chimique par hydrolyse oxydante ou
électrochimique. Une étude par cyclage potentiogtatd’'une électrode constituée de la
phase NgsCo0,, réalisée dans I'électrolyte KOH 5 M, a permisrdettre en évidence la
réduction de la phase-Co en une phase interstratifiée au potentiel @ 0, La phase
interstratifiée est caractérisée par un empilenaédtoire de plans de type dont I'espace
interfeuillet est occupé par des ions alcalinsest mholécules d’eau, et de plans de &),
dont I'espace interfeuillet est occupé par desgm®atCette phase interstratifiee est susceptible
de se réduire en une phase de tgfid)-Co au potentiel de 0,71 V. La présence d’'ions
sodium résiduels dans l'espace interfeuillet semblentir la réaction de réduction de la
phasey-Co, si bien qu’elle n’est pas observée lors ddage galvanostatique ou du test de
court-circuit dans I'électrolyte KOH 8 M d’une étemde constituée de Ni(Okgt Na ¢CoO;.
D’autre part, la phase BgCoO; se transforme spontanément dans I'électrolyte K&Hune
phase interstratifiée qui donne lieu ensuite aofanétion des phasesCo etf(lll)-Co, mise
en évidence par des tests de vieillissement. Uram&we illustrant I'évolution de la phase

Nay sC00O; au cours des processus d’oxydation et de réduatadars été proposeé.

Dans un deuxieme temps, les performances des phsg€00, et y-Co comme
additifs conducteurs a I'hydroxyde de nickel on¢ évaluées. Dans le but de tester leur
comportement vis-a-vis de stockages longs ou deadges profondes, les électrodes ont été
soumises a un test de court-circuit lors de leydage. Les résultats confortent le bon
comportement soupconné de ces additifs. En e#fstélectrodes additionnées dey o0,
ou dey-Co ne présentent pas de perte de capacité ae'islsutest de court-circuit,
contrairement a I'additif conducteur usuel. Au sdiune décharge profonde, la phageo
formée in situ n’est pas réduite sous la fofii)-Co, (puisp(ll)-Co(OH),), en vertue d’'une

cinétique de réduction plus lente que la phaseeagfé HCoO,. Méme si la phase-Co peut
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se réduire partiellement en une phase interstéafifielle est néanmoins reformée par
oxydation a la charge suivante. L'intégrité du eeseonducteur est ainsi conservée apres une

décharge profonde, contrairement a ce qui est vbserec I'additif de référence Co(OH)

Pour finir, un effet défavorable des ions lithiurar da conductivité de ce type
d’additifs a été mis en évidence. Des tests ddligg@ment des phases ]N&0G0; et y-Co
dans les trois composantes qui constituent |'éégt ternaire industriel (KOH, LIOH et
NaOH) ont révélé une forte affinité des ions lithiavec le matériau au cobalt. En effet, si
des ions lithium sont présents dans I'électrolyiee phase de type LiCeQe forme tres
rapidement par intercalation des ions sodium daspdce interfeuillet de la phase lamellaire.
Cette phase s'est révélée étre, par analyse par RMNLi et mesure de conductivité
électronique, une phase,CioO, (0,94< x < 1) qui présente une faible conductivité. Ainsi
des lors que des ions lithium sont présents daibectrolyte, le matériau employé comme
additif a I'nydroxyde de nickel peut perdre sonacé&re conducteur. Néanmoins, a I'échelle
industrielle, dans les éléments étanches les dé@anti'électrolyte et donc d’ions lithium
utilisées sont beaucoup plus faibles que cellesl®méps au laboratoire si bien que ce

comportement néfastet n’est pas observé.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Afin d'étendre le marché des batteries Ni-MH awpl@ations de puissance, une
optimisation de I'électrode positive s’avere néa@ss Elle passe par la stabilisation du
réseau conducteur, qui a tendance a perdre deffstatiée suite a une décharge profonde de
la batterie. La phase conductriceG6O, qui constitue ce réseau est en effet réduite en
hydroxyde de cobalt, qui se dissout et migre daiectrolyte, conduisant a une dégradation
du réseau conducteur et une perte significativia @apacité de la batterie. Lors de ce travail
de thése, deux matériaux conducteurs potentiels mwaplacer I'additif conducteur actuel

ont été étudiés.

La caractérisation de phases spinelle conductdeetype HLi,C03504, synthétisées
par oxydation électrochimique de I'oxyde de coliahO dans des électrolytes divers, a fait
I'objet du chapitre Il. Ces phases sont forméesiin lors de la formation a chaud des
accumulateurs. Isolées et étudiées par F. Trohes, grésentent des ions lithium, des protons
et des lacunes de cobalt dans les deux types e (8 et 16d). Ces phases possedent une
conductivité élevée de type métalligue due a lasemée dions C8 dans les sites
octaédriques de la structure spinelle. Une invattg a été menée sur l'influence de
I'élimination des ions hydrogene par traitementritigue, sur la structure et les propriétés
électroniques d’'un tel matériau. Les travaux omtrie de corréler une augmentation de la
conductivité électronique du matériau aux les nicalifons structurales mises en jeu. Le
traitement thermique du matériau entraine une uestration dont les modifications

essentielles peuvent étre décrites par trois éspEessives :

(i) 'extraction de protons depuis la structureiséorme de molécules d’eau ;

(ii) un transfert global des ions cobalt des siétsaédriques vers les sites octaédriques
et par conséquent, la formation d’ions*Cdans les sites octaédriques;

(iii) I'élimination des ions lithium de la phaseisglle pour former les phases LIOH et
LiCoO, (pour les matériaux contenant des ions lithium).
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L’augmentation du rapport ¢8Co®* dans le réseau octaédrique de la structure spiaelh
diminution du nombre de défauts dans la structlaeufies de cobalt et protons), qui ont
tendance a restreindre la délocalisation électtmicamenent a un accroissement de la

conductivité du matériau de trois ordres de grandeu

Une poursuite de ces travaux est actuellement ers @in de caractériser au mieux
les protons présents au sein de la structure $pineh particulier, une étude par analyses
infrarouge et Raman des matériaux a été entregfisale caractériser les groupements OH.
Ces investigations possedent un caractére fondaimenéanmoins, il peut étre envisage
d’appliquer un tel traitement thermique sur desspbaspinelles au cobalt synthétisées par

voie chimique dans le but d’accroitre leur conduitgi

Les performances de la phase MzoO, en tant qu’additif conducteur ont été évaluées
au chapitre lll. La phase bgCoQO, s’oxyde en oxyhydroxyde de cobalt hydrat€o. La
stabilité électrochimique de ces matériaux a, dangremier temps, été évaluée par une étude
des phases NgCo0, et y-Co seules, en tant que matiere active. Une étwadecyclage
potentiostatique d’'une électrode constituée dehlase NasCoO, a notamment permis de
mettre en évidence la réduction de la phageo en une phase interstratifiee, qui est
caractérisée par un empilement aléatoire de plens/mky, dont I'espace interfeuillet est
occupé par des ions alcalins et des molécules daade plans de typg&lll), dont I'espace
interfeuillet est occupé par des protons. Cettesphaterstratifiée se réduit au potentiel de
0,71V en une phase de typéll)-Co. La cinétique est suffisamment lente paue la
réduction ne soit pas observée lorsque la phasg(¥&, est utilisée comme additif
conducteur a I'hydroxyde de nickel dans un élegteoKOH 8M. En effet, les performances
des phases NaCoQ;, ety-Co comme additifs conducteurs a I'hydroxyde d&eliont, dans
un deuxieme temps, été étudiées a travers desdesteurt-circuit dans I'électrolyte KOH
8 M, destinés a simuler un stockage long a basnpeteou de décharge profonde de
I'accumulateur. Les électrodes contenant des ajdeitbla ¢CoO, ou dey-Co ne présentent
pas de perte de capacité a lissue du test de-cwadit et l'intégrité du sous-réseau
conducteur est conservée, contrairement a l'adddiiducteur usuel. Dans un troisieme
temps, I'influence des ions lithium et sodium dddttrolyte sur les performances des additifs
a été évaluée. Des tests de vieillissement desephig ¢C00, et y-Co dans les trois
composantes qui constituent I'électrolyte ternamdustriel (KOH, LIOH et NaOH) font
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Conclusion générale

ressortir un effet défavorable des ions lithium Buconductivité de ce type d'additifs. En
effet, une phase de type,CoQO, (0,94<x < 1) qui présente une faible conductivité est
formée par échange topotactique des ions alcalnd’edpace interfeuillet de la phase
lamellaire. Des travaux d’optimisation de l'addisbnt en cours, visant a obtenir des

matériaux sous forme nanométrique ou de coating.

Ainsi, la phase NgCo0, est un additif tres prometteur. Comme ses perfoces
sont trés dépendantes des conditions de cycladaateimulateur, il s’avére nécessaire de
tester cette phase en conditions industrielles.tdéde essais nécessitent que le matériau,
destiné a étre ajouté aux particules de matiengeactoit sous forme nanométrique. Une

optimisation de la taille des particules du matégaté entreprise dans ce sens au laboratoire.
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Annexe A

Analyse par diffraction

des rayons X et des neutrons

Affinement structural

A.1 ACQUISITION DU DIAGRAMME DE DIFFRACTION

Les diagrammes de diffraction des rayons X onteé@r&gistrés sur un diffractométre
PANalytical X’pert Pro équipé d'une anticathode aabalt. Les diagrammes ont été
enregistrés sur la gamme angulair@) (5-110]° avec un pas de 0,0167°, une largeuveacti
de 2,122° sur le détecteur et un temps de comptadb0 s par pas entre 5 et 1100)(2a
préparation de I'échantillon est déterminante polbitenir un diagramme de diffraction de
bonne qualité. Pour ce faire, la poudre est tan{#@em) au dessus du porte-échantillon puis
arasee a l'aide d’'une lame de rasoir. Cette tedenigrmet d’obtenir une surface plane ou les
particules sont réparties de facon homogene eto@léa minimisant ainsi I'orientation

préférentielle des cristallites.

Les analyses par diffraction des neutrons ont étdisées en collaboration avec
E. Suard a I'lnstitut Laue Langevin (ILL) a GrenebLes données de diffraction des neutrons
ont été collectées sur le diffractometre hauteluéism D2B, a température ambiante, avec un
pas de 0,05° @ entre 0 et 160 °. Les échantillons étaient comaliieés dans un tube

cylindrique de vanadium de 8 mm de diameétre et d& Sle hauteur.

A.2 AFFINEMENT STRUCTURAL PAR LA METHODE DE RIETVELD

Les affinements structuraux sont réalisés sur kelde la méthode de Rietveld
l'aide du programme Fullpraf La méthode de Rietveld consiste & simuler un
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diffractogramme a partir d'un modéle cristallogrigplke de I'échantillon, puis d'ajuster les
paramétres de ce modéle afin que le diffractograrsimealé soit le plus proche possible du
diffractogramme mesuré. Cette méthode repose sermunimisation par la méthode des
moindres carrés de la différence entre les intéasibservées et calculées affectées de leur

poids statistique. L’affinement est conduit en détepes : Full pattern matching et Rietveld.

A.2.1 Full pattern matching (Méthode de Le Bail)

Cette premiere étape consiste a affiner une hypetls&ucturale sur la base de la
position et du profil des raies de diffraction. rit&énsité relative des raies n’est ici pas
considérée ; il existe un facteur d’échelle pouncgle raie de diffraction. Le profil des raies
de diffraction est décrit par la fonction PseuddgfdPV qui peut s’écrire comme une
combinaison linéaire d’une fonction Gaussienne Guate fonction Lorentzienne L :

Fonction Pseudo-Voigt PV =nL+ (1m) G
avec n la contribution Lorentzienne a la forme Gaussiete®pics, qui peut varier
avec I'angle de diffraction selon I'équatiqre 1, + X(260).

La dépendance angulaire de la largeur des raiexpsimée sous la forme
Relation de Caglioti H?= U tarf@ + V tarB + W
ou H est la largeur a mi-hauteur du pic,
0 'angle de Bragg,
U, V et W les coefficients de Caglioti.

Les parametres affinés sont alors les parametresaile et les parameétres de profil

des raies 1o, X, U, V, W définis ci-dessus.
Le bruit de fond est fixé a I'aide d’une vingtaithe points expérimentaux.

Le cobalt étant relativement absorbant en diffaactdes neutrons, une correction
d’absorption est apportée pour tenir compte, larsl'dffinement, de la baisse d’intensité
induite par ce phénoméne. Dans le programme Fiilliereerme correctif utilisé est uR avec :

Facteur correctif d’absorption pR:ZV—R >.no,

AN

ou Z est le nombre d’unités formulaires par maille,

V le volume de la maille,

o4 le coefficient d’absorption atomique de I'élément
n; le nombre d’atomes i par motif unitaire

R, le rayon intérieur du porte-échantillon cylirgilrée de vanadium.
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Annexes

A.2.2 Rietveld

La deuxieme étape du calcul consiste a introdgiseatomes dans le squelette défini
par le Full pattern matching conformément a I'hygse structurale considérée. Les
parameétres affinés sont le facteur d’échelle (ualeur unique pour toutes les raies d’une
méme phase), les positions atomiques, les tawcdfmation des atomes dans les différents

sites et les facteurs de déplacement atomiqueas .

En raison de la radiation au cobalt des rayonse¥X facteurs de la fonction anomale
suivants ont été ajoutés : f'(O) = 0.063, f’(0OP044, f(Co) =-2.023 et f’(Co) =0.5731;

en effet les valeurs utilisées par défaut pardgclel correspondent a une radiation au cuivre.

A.3 ANALYSE QUANTITATIVE

Dans le programme Rietveld, pour un mélange de a&bgsh cristallines, la fraction

massique Wde la phase j est donnée par :

avec § le facteur de structure de la phase j

SZMV : :
S5MY Z;, le nombre de groupements formulaires par maille
T.
W=——_1 _ ) o .
i 3 SZMV M;, la masse d’'une unité formulaire
: T Vj, le volume de la maille

T;, le facteur de Brindley, facteur de correction de

I'absorption des particules, posé égal a 1

Néanmoins, une attention particuliere doit étre apprtée a la qualité de
I'échantillon. En effet, ce dernier doit étre repréentatif et respecter les regles
d’isodensité et de désorientation aléatoire des stallites. Par conséquent, le diagramme
de diffraction d’'un échantillon d’électrode ne poura pas donner d’information
guantitative sur les phases en présence. Cette rergae est, en particulier, a prendre en
considération pour I'analyse des diagrammes de difiction des rayons X des électrodes.

A.4 TAILLE DES CRISTALLITES - FORMULE DE SCHERRER

En premiere approximation, la largeur des raiediffiection peut étre reliée a la taille
des domaines de cohérence des particules danddeanaEn effet, la taille des domaines de

cohérence peut étre évaluée par la formule de Baheyui relie la largeur & mi-hauteur d’un
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pic de diffraction (hkl) a la taille moyenne d’'unistal dans la direction normale aux plans

(hkl) diffractant selon :
A

Formule de Scherrer Ly=K—"——
B, ,C09,

ou Lh est la dimension moyenne des cristallites dansdineetion normale aux
plans (hkl),

K est un facteur de forme (0,9 pour les objets yddigires)

A la longueur d’onde de la radiation

Bhw la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction {hkl

0 I'angle de Bragg

1. H. M. RietveldJ. Appl. Crystallogr. 1969,2, (2), 65-71.

2. R. Rodriguez-Carvajak-ullprof : a program for Rietveld Refinement and Pattern
Matching Analysis, Satellite Meeting on Powder Diffraction of the X3bngres of the

IUCr, Toulouse, France, p 127.
3 P. Gravereau, S. Pech@&agurs de diffraction des rayons X, ICMCB
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Annexe B

Dosages chimiques et redox

B.1 DOSAGES CHIMIQUES PAR SPECTROSCOPIE PLASMA ICP

Les éléments métalliques et alcalins (a I'excepten’hydrogene) présents dans les
matériaux étudiés dans ce manuscrit ont été deméspectrométrie d’émission optique a
source plasma a couplage inductif (ICP- inductivedypled plasma). Le plasma est formé
par ionisation d’'un flux d’argon gazeux ; la terratére a l'intérieur de ce plasma atteint
environ 10 000 degrés Kelvin. L’échantillon liquidst introduit sous forme d’aérosol dans le
plasma ou il est désolvaté, atomisé. Les élem@&sigtants, ions et atomes, sont excités et

vont émettre des radiations a des longueurs d’oadsctéristiques.

Les mesures ont été réalisées en collaboration @v&uiader & SAFT a Bordeaux.
Le spectrometre IRIS Intrepid 1l de Thermo Scieatilutilisé permet une analyse
multiélémentaires. Deux méthodes, nommées MDCd2¥a ont été crées en fonction de
la composition type des matériaux a doser. La premmeéthode a permis de doser les
matériaux de type GO, rencontrés dans le chapitre I, et la secondemia®riaux de type
NaCo0O, ou y-Co rencontrés dans le chapitre Ill du manuscréds lconcentrations des
solutions étalons multiélémentaires de ces deukadés sont respectivement détaillées dans
les tableaux B-1 et B-2.

Elément Etalon Etalon Etalon Elément Etalon Etalon Etalon
haut milieu bas haut milieu bas

Co 400 200 100 Co 400 200 100

Ni 20 10 5 Ni 20 10 5

Li 10 5 2,5 Li 50 25 12,5

Na 5 2,5 1,25 Na 100 50 25

K 5 2,5 1,25 K 100 50 25

Cd 5 2,5 1,25

Tableau B-1: Concentrations en mg.L des Tableau B-2:  Concentrations en mg.L des

étalons multiéléments de la méthode MDCo2 étalons multiéléments de la méthode MDNa
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Les échantillons de poudre ont été dissous a cliard une solution d’acide
chlorhydrique concentrée. Les solution sont diluééa d’obtenir une concentration de
I'ordre 400 mg.L".

B.2 DOSAGES REDOX PAR TITRATION IODOMETRIQUE

La titration iodométrique consiste a évaluer I'étibxydation moyen des ions
métalliques présents dans un matériau par un demagetour. Les ions cobalt d’'un degré
d'oxydation supérieur a 2 sont réduits par desimahsre I introduits en exces.

Cot+I o CE +%b
Co+2I - Co+ 1,

Les molécules d'iode,lde coloration rouge, formées au cours de la témtudes ions

meétalliques sont alors dosées par une solutiohidsulfate de sodium N&Os.
I+ 2 $03— 2 I + S0~

Nos échantillons de cobalt sont difficiles a dish®y, si bien gu'une activation
thermique est nécessaire. Ainsi, le matériau (envisO mg) est introduit dans l'acide
chlorhydrique concentré, en présence d’'un excésl ¢&€0%). Le mélange est versé dans une
bonbonne de téflon® fermée hermétiquement et pladé&ude a 60 °C pendant une nuit afin
de permettre la dissolution et la réduction congptig I'échantillon. Cette méthode permet de
limiter I'évaporation de l'iode, I'ouverture desitameurs et la titration n’étant réalisée qu'une
fois la solution revenue a température ambiante.bladmc (en I'absence de matériau) de
volume identique est réalisé en paralléle. Le va@udusé sur ce témoin permet de soustraire
la contribution de l'oxygéene, dissous ou emprisodags le vide d’air de la bonbonne au

dessus de la solution, qui oxyde une partie desimfure.
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Annexe C

Réalisation des tests électrochimiques

C. 1 FABRICATION DES ELECTRODES ET DES CELLULES ELECTROCHIMIQUES

Les électrodes sont préparées en broyant au pitors din mortier en Agathe
I'hnydroxyde de nickel, matiere active, avec I'adfdibnducteur au cobalt, jusqu’a obtenir un
mélange de poudre homogéne. La matiere active mshydroxyde de nickel Ni(OH)
industriel, OMG E148309-1, partiellement substituge cobalt et au zinc. 1 % en masse de
téflon® est ajouté comme liant mécanique afin destituer une pate. 200 mg de cette pate
sont étalés sur les deux faces d’une mousse delriekdimensions 1 x 4 émqui joue & la
fois le r6le de support d'électrode et de collectdi¢lectrons. L’électrode positive ainsi
constituée est pressée a 1t/cm? afin d’optimisserdontacts entre le matériau actif et la
mousse. Elle est enveloppée dans un tissu polys@parateur et positionnée entre deux
plagues de PVC perforées, qui limitent un gonfleméwentuel de I'électrode. Deux
électrodes frittées d’hydroxyde de cadmium sontégea de chaque codté de I'électrode
positive. Cet assemblage, représenté a la Figute €t ensuite immergé dans la solution

d’électrolyte choisie.
Séparateur
(polymere tissé)

Electrode positive :
matiére active
empatée sur mousse
de nickel

Plaques PVC

Electrodes négatives de
cadmium

Figure C-1 Schéma de montage de la cellule de t&ectrochimique
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C.2 LE MODE GALVANOSTATIQUE

Le cyclage en mode galvanostatique consiste a ffixealeur de l'intensité du courant
de charge ou de décharge de l'accumulateur et auremnese potentiel délivré par
'accumulateur. C'est ce qui correspond au moddiligation de la majorité des
accumulateurs. Les mesures en mode galvanostaiiuété réalisées sur des bancs de test
analogigues pilotés par le logiciel "Battlab", déyppé au laboratoire.

En toute rigueur, les mesures devraient étre effest avec un dispositif a trois
électrodes : I'électrode de travail (avec le matérétudié), une contre-électrode et une
électrode de référence. Cependant I'électrode denicen est ici sur-capacitive et joue a la
fois le rble d'électrode négative et d'électroderél@rence, son potentiel étant constant
(-0,809 V vs ENH). Ainsi, toutes les valeurs degndiel sont données dans le manuscrit par
rapport au potentiel du couple Cd(QH)d.

Un parametre clef d'un cyclage galvanostatiqudiietgnsité du courant ou régime de
charge/décharge. En effet, de par la cinétique &tion aux électrodes et les pertes
ohmiques, le potentiel et la capacité C de I'acdateur dépendent fortement de l'intensité
imposée au systéeme. Le régime est souvent désaggn€/p (on trouve parfois Q/n et D/n en

décharge), n désignant le nombre d'heures de dgrhtiendu avec ce courant.
C.2.1 Capacité de I'accumulateur

La capacité Q d’'une électrode est donnée en A.kafarmule :
t
Q =f It
0

Le cyclage se déroulant a intensité de courantnstamte, la capacité mesurée
s’exprime par :

Capacité expérimentale Q=101

avec |, le courant de décharge imposé a I'électrode

t, la durée de décharge de I'électrode.

La capacité peut étre liée au nombre d’électrons em jeu lors de la réaction

électrochimique selon :
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Annexes

) F
Loi de Farada =n(e )——
y Q=n( )3600

avec n(e ) représente le nombre de moles d'électrons échangés
F la constante de Faraday (96485 C:Hol
A I'électrode de nickel, la demi-équation Ni(QH) OH — NiOOH + H,O + € mise
en jeu montre qu'une mole d’électrons est théornup® échangée par mole de nickel, si bien
gue I'’équation précédente peut s’écrire :

F
CouQ, =% 3600

avec R;le nombre d’atomes de nickel introduit dans I'élede et susceptible

de participer a I'échange électrochimique.

Ainsi, la capacité C de I'accumulateur est calcidéela base d'un électron échangé
par atome de nickel. Un régime de charge (ou déehat/n signifie que tous les atomes de
nickel de I'électrode sont théoriquement oxydé raluit) en n heures.

La capacité mesurée de I'électrode de nickel astest donnée en nombre d'électron
échangé (NEE) déterminé par :

NEE:&

th

C.2.2 Processus de cyclage

La procédure standard de cyclage utilisée estilaste : une premiére charge, dite de
formation, est effectuée au régime C/10 pendarte2bes (100 % de surcharge par rapport a
la capacité théorique). Elle permet l'activation ldematiere active. Le cyclage suivant,
commencant par une décharge, est effectué au r&ginavec des charges limitées en temps

a 6 h et des décharges limitées par un seuil dmpelfixé a 0,9 V (vs. Cd(OHCd).

Dans le but d’étudier le comportement d’'un accuteulavis a vis d’'une décharge
profonde ou d'un stockage a bas potentiel, undestourt-circuit peut étre réalisé au cours du
processus de cyclage. Le test consiste a « déchalgeEcumulateur sur une résistance de

10Q pendant 3 jours, aprés quoi le cyclage est reyrisialement.
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C. 3 LE MODE POTENTIOSTATIQUE

Le cyclage en mode potentiostatique consiste ar fizevaleur du potentiel de
I'électrode et a mesurer le courant d'oxydatioml@wéduction. La cellule électrochimique est
constituée d’'une électrode de travail contenamhdéériau a étudier, d’une contre-électrode
d’hydroxyde de cadmium et d’'une électrode de réfggea oxyde mercurique (Hg/HgO).
Pendant la charge ou la décharge, un balayage tentigb est appliqué entre I'électrode de
travail et I'électrode de référence. Le matériatialement a I'équilibre, subit une surtension
qui le met hors équilibre. En vue de rétablir tétéequilibre, le matériau de I'électrode
positive s’oxyde ou se réduit, pendant respectiveéma& charge ou la décharge, ce qui
entraine I'apparition d’'un courant d’oxydation (digue) ou de réduction (cathodique) entre
I'électrode de travail et la contre-électrode. Cadmpermet ainsi de mesurer les potentiels de

réactions.

Les mesures en mode potentiostatigue ont été &ealisa laide d'un
potentiostat-galvanostat de type Macpile (Biologi€rance) utilisé ici en mode
potentiostatique. Une électrode de cadmium CdgH) est utilisée comme contre-électrode
et une électrode de mercure HgO/Hg comme électiedéférence. Les expériences réalisées
sur des électrodes de N&0O, ont été exécutées dans une solution électrolytipu&OH
5 M, dans la gamme de potentiel 0.5 - 1.5V (vsGEt)/Cd), avec un pas de 1,2 mV a la
vitesse de balayage de 40 mV.h

La capacité (en A.h) peut aussi se mesurer a jplrtinesures potentiostatiques par :

¢, dt
Q—{ |.W.dv

avec I, I'intensité de courant mesurée
dt/dV, la durée du palier.
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Résumé :

La technologie mousse utilisée actuellement pour la conception des é€lectrodes positives des
batteries Ni-MH, nécessite ’emploi d’un additif conducteur au cobalt en raison de la mauvaise
conductivité électronique de la matiére active Ni(OH),. La recherche de nouveaux composés au cobalt
constitue un point clé en vue du développement de ces batteries vers des applications de forte
puissance. Dans ce contexte, deux additifs conducteurs potentiels ont été étudiés au cours de ces
travaux de these.

La premicere partie de 1’étude a été focalisée sur des phases spinelle HyLiyCo3.504 conductrices,
synthétisées par oxydation électrochimique de l’oxyde CoO. Une forte influence du traitement
thermique du matériau sur sa conductivité €lectronique a été mise en évidence. Des analyses par
diffraction des rayons X in situ, ATG-SM, RMN et des mesures de conductivités électroniques ont
permis de mettre en évidence une redistribution cationique au sein de la structure spinelle, conduisant
a une augmentation du rapport atomique Co*"/Co”" dans le réseau octaédrique [C0,04], sans variation
du degré d’oxydation moyen du cobalt. Il s’ensuit une augmentation de la conductivité électronique du
matériau de trois ordres de grandeur.

Le second axe de la thése concerne 1’étude du comportement électrochimique de 1’additif
NaycCo00,. Les réactions d’échange/insertion des ions alcalins mises en jeu au cours des processus
d’oxydation et de réduction de la phase initiale ont été étudiées en détail et un mécanisme a pu étre
proposé. L’oxyhydroxyde de cobalt hydraté y, formé par oxydation de NaysCoO, au cours du cyclage,
s’est avéré présenter de trés bonnes performances lors des tests en batteries. La formation d’une phase
interstratifiée intermédiaire, qui posséde une cinétique de réduction lente, permet de conserver la
stabilité de 1’additif a bas potentiel et par conséquent, 1’intégrité du réseau conducteur.

Mots-clés:

o Batteries Ni-MH e Spinelle

« Diffraction des rayons X e  Phase lamellaire

o Affinement Rietveld e Oxyde, hydroxyde, oxyhydroxyde
e Conductivité électronique e Cobalt

e Cyclage électrochimique e Sodium, Lithium, Hydrogéne

Abstract :

In Ni-MH batteries, current technology of pasted positive electrodes needs to use conductive
cobalt additive, since the Ni(OH), electrochemical active material exhibits a poor electronic
conductivity. The research for new cobalt compounds is a critical aim to promote these batteries in
high power applications. In this context, two potential conductive additives were studied in this work.

First, the study was focused on a highly conductive H,Li,Cos.;04 spinel phase, synthesized by
electrochemical oxidation of CoO powder. A thermal treatment of such phases was shown to have an
important influence on the electronic conductivity properties of the material. In situ X-ray diffraction,
TGA-MS, NMR analysis and electronic conductivity measurements allowed to demonstrate a cationic
redistribution within the spinel framework, which leads to an increase of the Co*"/Co’" ratio in the
[C0,04] network, without any change in the average oxidation state of cobalt. Such behavior leads to
an increase of the electronic conductivity by 3 orders of magnitude.

Second, the electrochemical behavior of the NaycCoO, phase was studied. The mechanisms
involved during the cycling of the phase were investigated. The reactions of topotactic
exchange/insertion of alkaline ions, which occur during oxidation and reduction of the phase, were
examined, and a mechanism was proposed. The y-hydrated cobalt oxyhydroxide, formed by oxidation
of NaycCo0O,, exhibits very good performances during battery tests. Formation of an intermediate
interstratified phase, with a slow reduction kinetics, leads to stabilize the conductive additive at low
potential, and consequently to maintain the integrity of the conductive network.

Keywords :
e Ni-MH batteries e  Spinel
o X-ray diffraction e Lamellar phase
e Rietveld structural refinement e  Ogxide, hydroxide, oxyhydroxide
e Electronic conductivity e Cobalt

e Electrochemical cycling e Sodium, Lithium, Hydrogen
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