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« L'énergie ne peut ni se créer ni se détruire meiguement se transformer d'une
forme a une autre ou étre échangée d'un systemeaatoe »

Principe de conservation de I'énergie

Depuis I'aube de son existence, jusqu’a nos jdin@mme a appris a conserver toutes
les ressources dont il a besoin pour son quotiglieson développement. L’invention de la pile
électrique par Volta en 1799 et la réalisationaleremiere dynamo par Zénobe Gramme en
1868 marquent le début de la production de I'émeddectrique. L'électricité se développe
alors progressivement pendant le ®®&siécle, d'abord dans l'industrie avec I'éclainagjelic
et le chemin de fer, avant d'entrer dans les foyeest nécessaire d'équilibrer a tout moment
la production et la consommation de I'électriciéd [ conservation de I'énergie électrique
sous une forme facilement et directement explatagres sa production est un grand défi
pour ’'homme.

L’évolution de la microélectronique, les télécomneations, la conception des
appareils et outils (médecine, construction...) dataahune autonomie d’énergie de plus en
plus importante poussent les industriels et lesngifiques a explorer de nouveaux horizons
dans la quéte d'un systeme permettant la consernvate I'énergie électrique avec un

minimum de pertes.

Au début du XXf™ siécle, les accumulateurs électrochimiques somtsiestémes
offrant les meilleures performances de stockag&dergie électrique.

Les autres moyens les plus connus de stockage rgiénélectrique sont les
condensateurs, supercondensateurs, les inductaupeaconductrices et les dispositifs a

énergie intermédiaire mécanique (énergie cinétayupotentielle).

L’énergie électriqgue peut étre stockée sous formenique, en se basant sur des
réactions d’oxydoréduction. En fonction de la réuamlté du systeme électrochimique on
distingue deux types de fonctionnement : pilesa¢tebes.

Les piles sont des petits générateurs électrochigsigpermettant de produire de
I'énergie électrique a partir d'une réaction chireigelles ne peuvent pas étre rechargées.
Toutes sont constituées de deux électrodes baigiam un électrolyte, elles sont aussi

appelée<ellules primairesll en existe de trés nombreux types dont les fpoincipales sont
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les piles salines de type Leclanché (Zn - Mr@Wec comme électrolyte NABI), les piles
alcalines dont les électrolytes sont des solut@oalines (NaOH, LiOH) et les piles dans
lesquelles I'oxyde de manganese MmSt remplacé par un autre oxyde,@gsouvent sous
forme de piles boutons.

Les accumulateurs électrochimiques sont des systé&teetrochimiques réversibles.
Le principe de fonctionnement d'un générateur éebtmique (ou uneellule secondaire)
est essentiellement basé sur la conversion dadiénehimique en énergie électrique. Toute
réaction chimique d'oxydoréduction spontanée, -@l@iite accompagnée d'une diminution
d'énergie libre, est susceptible de donner naissanan courant électrique lorsqu'elle a lieu
dans des conditions appropriées. Pour cela, ilfaatl'échange des électrons s'effectue par le
canal d'un circuit extérieur au systeme.

Les accumulateurs de stockage d'énergie électrgpésentent, néanmoins, des
puissances moyennes et des durées de stockagéebmibais ils ont l'avantage d'étre
industrialisables, d'étre parfaitement modulaite$entrer immédiatement en action.

Les principaux parametres qui définissent les perdmces d'un accumulateur
rechargeable sont I'énergie massique ou volumigee I'accumulateur, le rendement
énergétique qui dépend des vitesses de chargedéctarge, la sécurité, le colt et la taille.

On différencie quatre types d’accumulateurs ttdsés dans les différents secteurs
de la vie courante, les accumulateurs au plombCdNi-Ni-MH et Li-ion, dont les
caractéristiques sont présentées dans le tableatiles réactions chimiques sur la figure 1.1.

La batterie Pb-acide sert a alimenter les compesaattriques des véhicules a moteur
a explosion, particulierement le démarreur éleatrig-es batteries au plomb servent aussi a
alimenter toutes sortes d'engins électriques, néarayelles ne se sont toujours pas imposees
dans les véhicules électriques du fait de leur rmmurapport masse/énergie et ce malgré un
rendement exceptionnel. Ces batteries peuventrsangtocker de I'énergie produite par
intermittence, comme I'énergie solaire ou éolienne.

Les accumulateurs a base de Nickel-cadmium (Nigodj trés utilisés pour l'outillage
portatif, I'éclairage de sécurité, les systemeggdhce et d'alarme, ainsi que pour des
équipements médicaux. Du fait de leur faible autoieo les batteries Ni-Cd ont été
supplantées vers 1990 par les batteries Ni-MHs-etiémes aujourd’'hui concurrencées par les
batteries Li-ion.

Les batteries nickel-métal hydrure (Ni-MH) sont wedlement les accumulateurs
standards pour équiper les voitures hybrides (maezombustion et moteur électrique). En

effet malgré des performances en retrait par rdpgax batteries a base de lithium, elles

12
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gardent l'avantage de bien supporter de forts otairde charge et de décharge et sont
beaucoup plus slres en cas de surchauffe.

Les premieres batteries lithiuritiiium-méta), concues avec une électrode négative a
base de lithium métallique et un oxyde mixte dadin et d’élément de transition permettent
de fournir de fortes énergies volumique et massifigel.2. Elles rencontrent des problémes
de sécurité lors de leur utilisation. Ces probléerdessécurité sont liés a une croissance
dendritique du lithium, lors des cycles de char§efidrge, entrainant des court-circuits [1].
Pour palier ce probléme trés important de sécuetéysteme lithium métal a été remplacé
par un matériau capable d’'insérer des ions lithilenfiacon réversible a tres bas potentiel [2,3]
dans les batteries Li-ion.

Les batteries Li-ion ne présentent aucun effet nmémaontrairement aux
accumulateurs a base de nickel (Ni-MH, Ni-Cd) ééselsont plus sures que les batteries
lithium métal. Elles ont une faible autodéchargé %d par mois) et ne nécessitent pas de
maintenance. Les batteries Li-ion délivrent dederguantités d'énergie pour un poids et
volume tres faible, grace aux propriétés physigliebthium (trés bon rapport poids/potentiel
électrique). Ces accumulateurs sont donc treségildans le domaine des systemes portables,
notamment dans la microélectronique. Leur colté&lea au prix d’usinage et de la matiére
premiére, reste un des principaux freins a leueli@pement.

Accumulateur Li-lon Ni-MH Ni-Cd Pb-Acide
Densité d’énergie massique (Wh/kg)90 - 200 (2003) 70-80 54 36
Densité d’énergie volumique (Wh/I) 196 135 94 111
Cycles de vie 500-1000 500 500-200®00-2200
Tension initiale (V) 3,6 1,2 1,2 2
Codt de production ($) >5 1,8 >1,2 0,5-2%
Possibilité de recyclage Partielle Partielle Partielle  Totale

Tableau I.1. Caractéristiques des divers types clatulateurs (évaluation en 1998) [4-6]

13
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Fig. 1.1 : Evolution sur I'échelle de temps des@aneilateurs et les réactions
d’oxydoréduction respectives [7]

La comparaison des différents systemes électrogiesi met clairement en évidence
les meilleures performances du systéme Li-ion,Ify.du point de vue de I'énergie massique

et volumique.

Li Métal

dangereuse

Plus petite

Energie Volumique (Wh/l)

Pb
acide

Plus légére

Energie Massique (Wh/kg)

Fig. 1.2 : Comparaison des différents types d’acalateurs en fonction de I'énergie
massique et volumique

La technologie Li-ion a été commercialisée pour pi@miere fois par SONY
Energytech Inc. en 1991, avec un accumulateur é@ppelocking chair » utilisant une

électrode négative a base de carbone et Li@o@hme électrode positive [8-12]. Une intense
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recherche est réalisée sur l'optimisation des pmdoces de I'électrode positive, mais
LiCoO; reste encore aujourd’hui le matériau de choix [13].
Le fonctionnement schématique d’'une batterie Ligshprésenté sur la figure 1.3.
Pendant la décharge de la batterie, a I'électroélgative (anode) se produit une
libération d’'un électron (oxydation), qui est acleénpar I'intermédiaire d’un circuit externe
vers I'électrode positive (cathode, réduction). @amément, un ion Liest intercalé dans le
matériau de la cathode et un ion lithium est libgd’anode pour préserver I'électroneutralité

de I'électrolyte.

LiCoO, R i Carbone
| NN - |
Oxygéne ¢ ®
o o
lon lithium
lon cobalt
) S
4> ® o @
Carbone
Séparateur
Electrolyte NEGATIVE
POSITIVE Séparateur

LiC0O, + Cg=— Li1,yC00, + Li,Cs 3,6 Volts vs Li*/Li

Fig. 1.3 : Schéma de fonctionnement d’'une batter®n lors de la décharge

De nouvelles voies sont en permanence exploréeepaquipes de recherches tant
académiques qu’industrielles pour améliorer lesfoperances des batteries Li-ion,
notamment sur les matériaux d’électrodes positiveégative, sur les électrolytes ainsi que
sur I'interface électrode-électrolyte.

Depuis le lancement des premiéres batteries pdYS@ne trentaine de couples
d’électrodes faisant intervenir du lithium-ion oété commercialisés. L'un des nouveaux
accumulateurs au Li-ion — Nexelion, équipant de@@85 les caméscopes Sony, est pourvu
d’'une anode a base d’étain, de cobalt et de carlmdrBune cathode a base de cobalt, nickel
et manganese. Celui-ci aurait une capacité supéride 30% a celle des batteries Li-ion
traditionnelles. De son coté, Toshiba a mis autdaiBuper Charge Batteryin accumulateur

Li-ion qui se recharge a 80% de sa capacité marimalmoins d’'une minute. Ce résultat est

15
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obtenu en recouvrant une anode en cobalt de naditypes ayant une capacité d’absorption
de grandes quantités d’ions’Li

Dans la période de 1992 a 2004, les améliorasoesessives ont permis de doubler
la densité d’énergie massique des batteries Lgigrest passée de 90 a 200 Wh/kg.

Un autre axe de recherche intensive de ces desra@reées est le milieu électrolytique
ainsi que la mise en forme des électrodes. Defapgpadrition des premieres batteries Li-ion
polymére qui fonctionnent sur le méme principe ge’uatterie classique « rocking chair »,
'accumulateur peut adopter toutes les formes géuués et s’intégrer a toutes les
contraintes de conception. Dans les batteries iijfpolymeére, I'électrolyte est stabilisé,
gélifié, dans une matrice polymére solide ce gmité les fuites d’électrolyte. Ce type de
batteries sont plus résistantes a la surchargatatroplus long cycle de vie. Néanmoins, ce
systéeme possede un inconvénient par rapport aonLilassique : pour une tempeérature
équivalente la conductivité ionique est inférieareelle d’un électrolyte liquide.

Dans la suite de l'introduction, nous allons présetes principaux axes de recherche
dans le domaine des matériaux d’électrode néggtivesont développés depuis plus de dix
ans.

La figure 1.4 présente le potentiel et la capad#é principales familles de matériaux

d’électrode étudiées pour les batteries Li-ion.

Fig. 1.4 : Potentiel et capacité des matériaux d@rode dans les batteries Li-ion

16
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En fonction du domaine d’utilisation les critérespgerformance et le cahier de charge
requis pour les matériaux d’électrodes sont diffeyeUne application précise correspondra a
un couple de matériaux, en fonction de la capauni#éssique ou volumique, la densité de
courant, la sécurité et le colt de production dmalerie.

Les électrodes négatives a base de carbone, tgmrlant utilisées, possedent des
propriétés qui ne cessent de s’améliorer [14]. N&ans, leur capacité reste limitée a
372mAh/g (818mAh/cr) et une perte de capacité est observée & la fiprelmier cycle
électrochimique. Ce type de batterie rencontre ebgaht des problemes de sécurité en
surrégime. De nombreuses recherches ont été meonéesaméliorer les performances des
électrodes a base de carbone. La pyrolyse a ditE&sgempératures des composés organiques
conduit a la formation du carbone tendre ou dur. gatique, une capacité massique
réversible supérieure a 500mAh/g est obtenue aedgpe de carbone [15,16]. La capacité
réversible du carbone est fortement dépendanteadeitrostructure, de la composition
chimique et du degré de graphitisation. Plusieyped de traitement du carbone ont été
réalisés pour diminuer la capacité irréversibleeobe en premier cycle, comme I'ajout
d’additifs [17], une oxydation légere de la surfgt®,19] ou le broyage mécanique [20,21].
Le dopage du carbone avec des éléments voisindaltatsleau périodique (B, N, Si, P et Sb)
constitue une autre voie intéressante pour I'amadimn des propriétés électrochimiques [22-
26].

Plusieurs familles de matériaux font I'objet d’ésdapprofondies pour remplacer
éventuellement le carbone a I'électrode négatives dizs batteries du futur.

Les alliages de lithium a base de Sn, Sb, Bi, Aphr8sentent des capacités massiques
et volumiques intéressantes mais les performannesyelage se détériorent du fait de
variations volumiques importantes (>200%) engergiées de la formation d’alliages [27].
Pour absorber l'expansion volumique, une matricectébchimiquement inactive est
généralement utilisée [28].

L’interaction du lithium avec les composés interafiijues a base d'étain, FeSn
CusSns, CoSn [29,30], conduit a I'extrusion d’élément de trdimsi et a la formation des
alliages lithium-étain. La cyclabilité de ce type dystéme est nettement améliorée par
rapport a I'étain pur du fait de la reconstitutatunmatériau de départ lors des cycles.

Les oxydes a base de titane, 7i0i4TisO15, LioTizO7 [31-33], insérent réversiblement
le lithium & des potentiels proches de 1,5V/Li). lls présentent une capacité réversible de

I'ordre de 100-300mAh/g, relativement faible pagppart aux autres matériaux étudiés, mais
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avec une trés bonne tenue en cyclage a des rédgimess, ce qui en fait des matériaux
intéressants pour des applications de forte puigsan

La réaction des oxydes d’éléement de transition, ,N¥&0O,;, CoO, CgO, avec le
lithium [34,35], conduit a I'extrusion du métal soforme de nanoparticules dans une matrice
de LiO, selon le méme schéma que les composés intelioétal a base d’étain. La capacité
massique obtenue est de deux a trois fois supéréegelle du carbone sans perte de capacité
durant une centaine de cycles. Le potentiel moyda polarisation observés lors du cyclage

sont cependant élevés.

Généralement, les matériaux qui conduisent a landton de nanoparticules
métalliques lors de l'interaction avec le lithiurnsans formation d’alliages (Li-Métal) sont
appelés des matériaux de conversion [1]. Bien @eente, la réaction de conversion est
maintenant bien connue, notamment, dans le casoxgdes d’éléments de transition :
MxOy + 2y € + 2y Li" x M® + y Li,O. Elle est également rencontrée avec certains
pnictogénures (N, P, Sb) d’éléments de transitizems ce cas, I'échange de trois électrons
par atome pnictogene, au lieu de deux dans le easo”ydes, augmente notablement la
capacité au premier cycle, fig. 1.4.

Dans cette famille de matériaux, les phosphuretménts de transition ont fait
récemment leur apparition comme matériaux d’éleletnoégative possibles. Plusieurs études
expérimentales et théoriques ont montré leur ihtérdant au niveau des performances
électrochimiques que sur I'aspect fondamental [86-Be fort intérét de ces matériaux, dans
ce domaine d’application, est accru par la richeksetructures et de propriétés physiques
rencontrées. D’un point de vue cristallochimiges, $tructures des phosphures d’éléments de
transition sont basées sur la formation de polyanide phosphore trés variés, qui peuvent
étre des pyramides (P, des altéres (), des chaines uni- et bidimensionnelles infiniEs.
atteste la grande richesse des diagrammes d’'éguididphases binaires M@M=Fe, Co, Ni).
L’élément de transition est souvent dans un enniearent octaédrique et dans certain cas, au
centre d’un tétraédre ou plan carré de phosph&ie [3

D’aprés I'échelle de Pauling, I'électronégativité phosphore est de 2,19 et celle des
éléments de transition de la troisieme périodecesiprise entre 1,54 (Ti) et 1,91 (Ni). La
différence d’électronégativité est comprise ent@b@t 0,27 ce qui positionne, par définition
( (covalentey< 1,7 < (ionique), la liaison M-P dans le domaine des liaisons kaatare
covalent, faiblement ionique. La détermination degré d’oxydation du meétal devient

difficile dans certains cas en utilisant les conseimples de la chimie. A titre d’exemple, on
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peut citer la remarquable stabilité des phasesites cubique-face-centrés (c.f.c.\NMP,
(2<x<9 ; M=Ti, V, Mn), découvertes par Juza dans #mnées 1960 [39,40]. Les travaux
récents de notre équipe sur I'électrochimie depteses LIMP, vis-a-vis du lithium [41,42]
ont montré la grande stabilité des entités tétigéds (MR) sur des domaines de
compositions en lithium compris entre 2 < x < 1BnB le cas de la composition extréme,
obtenue en charge, MP, en appliquant les régles d’électroneutralité eatribuant le plus
faible degré d’oxydation pour le phosphore (-3)otaient un degré d’oxydation de +10 pour
I'élément de transition !! Ce résultat incohérerdgtran évidence l'implication de I'atome de
phosphore dans le systéme redox de ces phasestdm&tés spécifiques des anions ¢WiP
sont a l'origine des excellentes performances mebimiques, notamment une capacité
massique de I'ordre de 600-800 mAh/g sur une quiezde cycles, a l'origine d’'un brevet
[43].

Malgré l'importante capacité massique, ces materise sont averés difficiles a
préparer et a mettre en forme, du fait de leuralntté a 'air. L'étude sur la réactivité et les
performances électrochimiques des phosphures délsnae transition a été développée avec
des phosphures binaires stables a I'air. Parnphesphures qui ont fait I'objet d’études sur le
mécanisme et les performances électrochimiques-vis- du lithium, on peut citer les
travaux sur Mnp FeR, CoR;,, CusP et ZnP, [42,44-53].

La capacité massique réversible des phosphureanaéit de transition (PET) binaires
est comprise entre 800 et 1000mAh/g. La densitépcism entre 4 et 8g/chrend les PET
intéressants du point de vue de la capacité volueige potentiel moyen de travail est de 1V
par rapport a LiLi ce qui pénalise I'énergie de la batterie cortel@ar rapport aux batteries
a base de carbone), mais ce qui donne acces aillures conditions de sécurité en cyclage.
Cependant, leur cyclabilité, a des régimes rapieekeur toxicite, a I'état déchargé vis-a-vis
du lithium, dans la batterie, sont les facteursithnmts pour envisager un développement
industriel.

Indépendamment des excellentes capacités massiquelemique, délivrées par
certains phosphures lors des études precédentd]4loriginalité de ces matériaux réside
dans la variété des mécanismes électrochimiquesmees. Comme nous l'avons développé
plus haut, le centre redox impligué dans le méacami€lectrochimique ne se situe pas
uniquement sur I'élément de transition, mais camea¥galement le réseau de phosphore. Le
travail de notre équipe sur les PET a montré quigde de mécanisme rencontré varie en
fonction de la position de I'élément de transitidans le tableau périodique. Les phases

impliqguant un élément de transition de la gaucheladéroisieme période (Ti, V, Mn),
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d’'orbitales d peu remplies présentent des mécasisde pseudo insertion avec des
changements structuraux limités [44,45]. Dans ceilca été montré que I'hybridation des
orbitales métalliques avec celles des entitéséétrgues MR est a I'origine du maintien de
I'intégrité structurale pour des valeurs de x dlid@ 2 a 11. Les phosphures mettant en jeu un
élément de transition en fin de période (Cu, Zn)ntremt des réactions de substitution
progressive du métal par le lithium, parfois accagnges de la formation des alliageg\Li
[50-53]. Les phosphures impliquant un élément desition du milieu de la période (Fe, Co,
Ni) sont par contre quasiment inexplorés [46,54s ®ET mettent en jeu des éléments de
transition [Ar 483d° et Ar 4€3d°] d'orbitales d partiellement remplies. Il paraitéressant
d’étudier ces PET vis-a-vis du lithium, tant au edu mécanisme, que performances
électrochimiques associées.

Nous nous sommes intéressés aux performances ahis@es électrochimiques vis-
a-vis du lithium des composés binaires des deuteisyes Fe-P et Ni-P. Le Chapitre Il
développera les syntheses employées pour obtenhiesphures de nickel et de fer, ainsi que
les caractérisations électrochimiques des phasgk&tisées.

Des méthodes de synthese, assez variées, oniliigestpour obtenir des phosphures
d’éléments de transition (PET) [38]. Les protoccdemettre en place pour obtenir la phase
souhaitée pure, peuvent parfois étre longs. Latputa matériau et la morphologie de la
poudre obtenue sont des facteurs trés importantsligbude électrochimique et mécanistique
de ces matériaux. La propriété physique du phospiaarge utilisé pour les syntheses, de se
sublimer a 277°C, nous a permis d’obtenir des pmags d’'éléments de transition sur des
surfaces variées.

Les Chapitres Il et IV présentent ensuite les guaminces et mécanismes
électrochimiques de ces PET vis-a-vis du lithiunétlide développée dans cette these sur la
recherche fondamentale de nouveaux matériaux tfétks négative ainsi que sur la
compréhension des mécanismes électrochimiques migle lors du fonctionnement des
batteries MP,/Li, se situe trés en amont. Néanmoins, nous déwirdans les chapitres
suivants quelques résultats sur des essais d'aat@io des performances électrochimiques
par la mise en forme soit des poudres (modificatienla morphologie par différentes
synthéses) soit par la préparation d’électrodese@sr Enfin, nous montrerons quelques
résultats « benchmarking » d’'une batterie comptec un PET a I'électrode négative,

rendant plus compte de la faisabilité industrielle.
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1) Les phosphures de Nickel et de Fer
1.1) Les diagrammes d’équilibre des phases (Ni-P E&-P)
1.1.1) Le diagramme binaire Ni-P

Dans cette partie nous allons donner les princspabractéristiques des phases qui
seront étudiées par la suite pour leurs propriéeztrochimiques vis-a-vis du lithium.

Les premiéres études sur le systéme binaire Niténtldu début de 20°siécle. En
1908, Konstantinow présente ses travaux sur leposés binaires riches en nickel 3Mi
NisP, et NpP. Il prévoit aussi I'existence des phases et/o&l demposés plus riches en
phosphore mais qu’il n'obtient pas pures. Trente plus tard, Nowotny et Henglein [55]
confirment le travail de Konstantinow [56] et déemant un autre composé binaire de formule
Ni;Ps. Biltz et Heimbrecht [57] de leur c6té préparenis nouveaux composés de formule
générale NjP4, NiP, et NiPs.

Le diagramme de phase Ni-P (Fig.ll.1) a fait I'dlje nombreuses études et il reste
toujours incomplet a ce jour. Il comprend 8 compodéfinis (NiP, NisP,, NiioPs, NisPg,
Ni; 2P NiP, NiR et NiR;) et une phase (BP). Sur les 8 composés définis, deux d’entre eux
peuvent exister sous deux formes polymorphiquessPN et ) et NiR (cristallisant soit
dans le systeme monoclinique, soit dans le systeuieéque) et trois d’entre eux sont
métastables — NpP, NiP et NiR.

Fig. 1.1 : Le diagramme d’équilibre des phasesaias nickel-phosphore en fonction de la
température
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D’apres le diagramme de phases établi par Larss&®umrdqvist [58], fig. 11.1, NiR
n'est stable qu’a partir de 700°C, NiP a partir88®°C et le composé NiP existe dans le
domaine de température 770°C - 825°C. La strudtustallographique de hNpP n’a jamais
été résolue. Pour tous les composeés riches en Ippi@spa partir de la staechiométrie
Ni/P=5/4, NP4, la température de fusion ou de décompositiore iesbnnue.

La base de données des phases riches en nicksastoup plus compléte. La phase
Ni,P est a fusion congruente a la température de ClOBHile présente un domaine
d’homogénéité compris entre 33.3-34.3% en phosphdagempérature de 200°C qui s’étend
plus fortement du coté riche en phosphore pourtemgérature de 880°C jusqu’a une limite
de 35.3% en phosphore.pRs est un composé a fusion non congruente, il sendgase en
NisP, et en liquide riche en phosphore. La températardétomposition est environ 1100°C.
NisP, est un composé a fusion congruente a la tempéraleirl180°C. La transformation
polymorphique a lieu a 1020°C. Le composé le piciser en nickel, NP, est a fusion non

congruente. Le péritectique associé est a 980°C.
1.1.2) Le diagramme binaire Fe-P

Le diagramme binaire, présenté sur la figure H.2té établi a partir des résultats des
études qui ont débuté dans les années 20 Wistécle [59-63].

Fig. 1.2 : Le diagramme d’équilibre des phasesdiias fer-phosphore en fonction de la
température
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Le diagramme comprend quatre composés définisP(HeeP, FePet FeR) ainsi qu'une
phase F£°. La solubilité maximale de phosphore dans lealier est de 6% a la température
d’eutectique L -> ( Fe) + FgP a 1048°C et de 0,56% dans #er a 1150°C. Le composé
plus riche en fer, BP, est a fusion non congruente. Il se décompodeedgh et en liquide
avec une teneur en phosphore de 24%. La phafedst a fusion congruente. Elle présente
un domaine d’homogénéité compris entre 33.3-33.8%h®sphore a 200°C qui s’étend plus
largement du coté riche en phosphore pour une tetypé de 1262°C jusqu’a une limite de
34% en phosphore. Pour tous les composés richephesphore, a partir de FeP, la

température de fusion ou de décomposition restaimee.

1.1.3) Le diagramme binaire Li-P

Le diagramme d’équilibre du systéme lithium-phospho’est pas rapporté dans la
littérature. Les études menées dans ce systentgraaer, Zintl, Langer, Juza, von Schnering
et Wichelhaus ont montré I'existence des phasdsesta LgP, LiP, LkP;, LiPs et LiP, [64-
67].

1.1.4) Les diagrammes ternaires Li-NitRi-Fe-P
Peu de phases ternaires sont répertoriées daitigdatlire pour le systeme Li-Ni-P et

Li-Fe-P. Dans le systeme Li-Ni-P, trois phasesdras ont été découvertes (fig. 11.3), toutes

riches en nickel. Aucune phase riche en lithiunstiéentifiée a ce jour [39,68].

Li

LiNi P,
L'y Nigo P70 R LIFTS
Li,Nip,P, O LiP;
i—i
Ni NisP Ni,P Ni.P,NiP  NiP, NiP, P Fe FePFeP FeP FeP, FeP, =

Fig. 1.3 : Diagramme ternaire du systeme Li-Ni-PLe Fe-P
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Dans le systeme Li-Fe-P une seule phase terndiregsrtoriée par Juza en 1968,
c’est la phase LipsFeP [69].

1.2) Les caractéristiques structurales des phosphes étudiés

1.2.1) Les phosphures de nickel

Les données cristallographiques relatives auxdifftes phases de phosphures de

nickel sont présentées dans le tableau II.1.

Parmi tous les composés du systeme binaire, mieet s’est principalement orienté

vers les phosphures plus riches en phosphore,liNiP..

Phosphure Groupe Structure Positions Parameétres de maille
d’espace type atomiques (A et °)
NisP | -4 FeP P :8g a=28,954;c=4,386
Nil, 2, 3:8g
NisP, P 3 ouP -3 a=6,608;c=24,634
Pl:2a
Ni1oPs | 4/m Ni15Ps5 P2 :8h a=8,646 ;c =5,070
Ni 1: 8h
Ni 2 : 16i
P1:1b RicheenNi:a=5,865;c=3,387
NioP P —-62n FeP P2:2c RicheenP:a=5,859;c=3,382
Nil, 2 : 3f
P1: 2a
P2:2b
NisP4 P 6smc P3,4:6¢c a=26,789;c=10,986
Nil : 2a
Ni2, 3,4 : 6¢C
Niz 2P
NiP P bca NiP P:8c a=16,050; b=4,881; c =6,890
Ni : 8c
NiP, C2/c PtR p: 8f a=26,366; b=5,615;c=6,072
Ni: 4a =126,22
Pa3 FeS P: 8c a=5,4706
Ni: 4a
NiP5 I m-3 CoAs P: 24g a=17,8192
Ni: 8c

Tableau II.1 : Données cristallographiques des mpinses de nickel
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NiPs;: Le composé NipPfait partie de la famille des skutterudites bigair vides » (type
MX3: M= Co, Rh, Ir; X= P, As, Sh) et cristallise dams réseau cubique, dans le groupe

d’espacdm-3, avec huit formules unitaires Nipar maille, fig. 11.4.

Fig. 1.4 : Représentz)tion de la maille cubiqueNi®s: a) plan [1%)0] montrant la formation

des canaux; b) arrangement des octaédres KRés par leur sommets
Les atomes de nickel forment un motif cubique sergil chaque atome de nickel est entouré
par un octaedre d’atomes de phosphore. Cette @teuprésente des sites vacants 2a, qui
pourraient permettre l'insertion d’atomes alcalansondition que la structure subisse une
déformation. Du point de vue des applicationsplesses skutterudites sont intéressantes dans
les applications thermoélectriques, dans ce casitb@ses de terres rares sont insérés dans la
structure [70-72]. Quelques études ont montré cpege pghases skutterudites «vides »,
notamment les variétés a I'antimoine, peuvent étilessées comme matériaux d’électrodes
négatives pour batteries a ion lithium [73,74].
NiP,: Selon la méthode de synthése que nous avoigeatideux formes polymorphes ont
été obtenues.

Par voie céramique, NiRle structure type Pilest formé, cristallisant dans le systeme
monoclinique dans le groupe d’esp&®c. La maille cristalline élémentaire contient quatre
groupements formulaires, fig. I1.5. Dans cettedtite, le nickel est en site 4a et il est entouré
par quatre atomes de phosphore en site 8f. Le Insgk&rouve dans un environnement plan
carré de phosphore, dont tous les plans partagensdmmets entre eux pour former une

structure pseudo-lamellaire. La distance entrplass est de 2,77A.
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a) b)
Fig. I1.5 : Représentation de la maille monoclinggde NiB: a) arrangement des plans NiP
reliés par leur sommets ; b) représentation montfamrangement pseudo-lamellaire de
NiP, (systeme monoclinique)

Par mécanosynthése, on obtient le polymorphe de, Ni€ structure type FeS

classiqguement synthétisé par haute pression [75].

Fig. 11.6 : Représentation de la maille cubiqueNi®; et I'arrangement des octaedres NiP
reliés par leurs sommets

NiP, cristallise alors dans le systéme cubique, dagsdepe d’espacBa-3, avec une maille
cristalline élémentaire contenant quatre groupesndotmulaires Fig. 11.6. Dans cette
structure, le nickel en site 4a est en environngroetaédriqgue de phosphore (8c). Tous les
octaédres partagent des sommets pour former unetws compacte. On peut facilement
établir une relation structurale entre les deuxlymorphes. La formation des plans carrés
dans le cas de NjRle structure monoclinique peut étre expliqguéeymaeffet Jahn-Teller a
partir des octaédres Njle la maille cubique. En tenant compte de la nu&lhe préparation
de NiR-cubique, dans notre cas par mécanosynthése, awasslal littérature a température et
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pression élevées (1200°C et 65GPa), on peut imagne la pression rapproche les plans
carrés pour conduire a la formation des octaedres.

NiP : NiP cristallise dans le systeme orthorhombiglams le groupe d’espaédca dont la
maille cristalline élémentaire contient huit groonpmnts formulaires. La structure peut étre
décrite comme un empilement de prismes distordusicke! coordonnés par des atomes de

phosphore, fig. 11.7.

Fig. 11.7. Empilement des prismes distordus deelidians la structure de NiP

NisP4: La structure cristallographique desRi est I'une des plus complexes du systeme
binaire Ni-P, fig. 11.8. N§P, cristallise dans le systéme hexagonal, dans lepgral’espace
P6smc La maille unitaire contient quatre groupementsnigdaires par maille. Les atomes de
nickel et de phosphore se trouvent dans quatre sitstallographiques distincts. L'atome de
nickel est dans un environnement tétraédrique oampiglal de phosphore.

Fig. 11.8 : Arrangement de polyedres dans la stanetde NP,
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1.2.2) Les phosphures de fer

Les données cristallographiques relatives auxréiffies phases de phosphures de fer

sont présentées dans le tableau 11.2.

Phosphure Groupe Structure  Positions Parametres de maille
d’espace type atomiques (A et°)
FesP -4 NisP P: 89 a=9,1000 ; c = 4,4592
Fel, 2, 3: 8g
P1: 1b
Fe,P P-62m NiP P2: 2c a=5,8770; c=3,4370
Fel, 2: 3f
FeP Pnag CoP, MnP P: 4c a=5,1930; b =5,7920,
Fe: 4c ¢ = 3,0990
FeP, Pnnm Fes P:4g a=4,9729 ; b =5,6568,
Fe: 2a c=2,7230
FeP, P2l/c P1-P6 : 4e a=4,6190 ; b= 13,6700,
Fel: 2a c =7,0020
Fe2 : 4e =101,4800

Tableau I1.2 : Données cristallographiques des pimses de fer

EeP: Dans la maille unitaire de FeP, cristallisamgiée systeme orthorhombique, dans le
groupe d’espacé’na2; [76], I'atome de fer est dans un octaedre distodcatomes de

phosphore et dans un dodécaédre fortement distbatiomes de fer, fig. 11.9, (huit distances
Fe-Fe de 2,658 a 3,793A et six liaisons Fe-P d862i2,447 A). Cette structure peut étre

décrite comme un empilement compact d'octaedres p@fPageant des faces et des arrétes.

Fig. 1.9 : Représentation de la maille et la coropé de FeP

30



Chapitre Il : Partie expérimentale

FeP présente un paramagnétisme de Pauli a parér mpérature ambiante jusqu’a
130K, en dessous de cette température il devietitemomagnétique [77]. Ce matériau
montre aussi une conductivité métallique [78].

EeP,: D’un point de vue cristallochimique, FePst classifié dans la branche I6llingite de
structure type marcassite et cristallise dansdeigg d’espace Pnnm [79]. L'atome de fer est
dans un octaédre légérement distordu de phosphigrél.10, (six liaisons Fe-P de 2,248 a

2,637 A). Les octaédres partagent les sommetsseari@tes et ainsi la structure est plus

ouverte que celle du FeP. RLaf3t diamagnétique et semi-conducteur [80].

Fig. 11.10 : Représentation de la maille et 'armgement des octaedres kefe FeR

Fig. 1.11 : Représentation de la maille et lawstture pseudo-lamellaire de FgP

FeP,: La phase FefRristallise dans le systeme monoclinique dansdeg d’espace R2

[81]. L'atome de fer est dans un environnementéutrigue d’atomes de phosphore, fig. 11.11,
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(six liaisons Fe-P de 2.2552 & 2.2611 A). Les atespartagent les sommets et les arrétes.
Cette structure est la plus ouverte des trois ghogs binaires de fer. Ce matériau est semi-
conducteur et diamagnétique [82].

LiFeP : Dans la maille unitaire de LiFeP, cristallisaiains le systeme quadratique et dans le
groupe d’espace P4/nmm [39], 'atome de fer estsdan environnement tétraédrique
d’atomes de phosphore. Les plans de la structorellaire sont formés a partir des tétraédres

partageant les arrétes, fig. 11.12.

Fig. 11.12 : Représentation de la maille et la stiure lamellaire de LiFeP avec I'atome de
Fer dans un tétraedre de phosphore
LisP: LisP, préparé par mécanosynthese, cristallise darsystme hexagonal, dans le
groupe d’espac®6/mmm avec les paramétres suivants: a = 4,394 A et7581 A. La
structure est formée de couches alternatives dst e LpP, fig. 11.13. Dans cette structure
les atomes de lithium se trouvent sur deux sitéferdnts et les atomes de phosphore

occupent seulement une position cristallographique.

Fig. 11.13 : Représentation de la maille et la stiure lamellaire de LsP
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2) Synthese des matériaux d’électrode

Cette partie décrit I'ensemble des protocoles a¢h&ge mis en place pour I'obtention
des PET, dédiés a étre ensuite utilisées comme imatéd’électrode dans les mesures
électrochimiques. Plusieurs types de synthése gomposés, a lissue desquelles les
matériaux obtenus présentent une morphologie ddrpsiet/ou des formes polymorphiques
variables. En utilisant une des propriétés spadfiqu phosphore (faible température de
sublimation), nous avons également préparé diremtertiélectrode de PET, micro- ou

nanostructuré, sur un collecteur de courant.

2.1) Synthese par voie céramique (HT)

2.1.1) Tubes en silice ou inox scellés

Les phosphures de fer et de nickel, utilisés dette @tude, sont obtenus par réaction
de poudre de fer ou de nickel (99,9% Alfa AesaBcadu phosphore rouge (99% Aldrich), en
quantités stoechiométriques, dans un tube en silbeié sous vide. La montée de la
température est effectuée lentement (0,3°/min) @witer une explosion sous l'effet de la
pression de phosphore. Le traitement thermique@ppkst de 100 heures a une température
comprise entre 700°-900°C suivi d’'une trempe au’ea d’un refroidissement naturel (arrét
du four). Pour la synthése de la phase ternaireR.iFampoule en silice a di étre remplacée
par un tube en inox, scellé sous argon, a cauda fiete réactivité du lithium vis-a-vis du
quartz. Le mélange stoechiométrique a été introdiaiits le tube en inox et le traitement
thermique appliqué est de 200 heures a 950°C duine trempe a I'eau.

Le profil de température utilisé apparait a la fegi.14.

700-900°C, 100h

20°/h

H,O

Fig. 11.14 : Profil de température utilisé pour &ynthése des phases des systémes binaires Ni-
P et Fe-P a partir des éléments
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2.1.2) Préparation des phosphures sous flux d'€tairSn)

Pour la préparation de FgF-eR et NiP la préparation a été réalisée sous flux
d’étain. Cela consiste a mélanger les précursems dn rapport de 1 :10 :40 (Fe :P :Sn) dans
un tube en silice et de le sceller sous vide. agament thermique appliqué est de 100 heures
a 650°C, puis un refroidissement de 0,1°/min jua@B0°C suivi d’'une trempe, fig. 11.15.

Lors de la montée en température, I'étain fond 2°@3et réagit avec le phosphore
pour former une matrice « Sn-P ». La sublimatiopdasphore est évitée et le milieu est plus
homogéne que dans le cas de la synthése « classaqueube scellé a partir des éléments. De
plus, on évite les risques d’explosion liés a ungression de phosphore. Le produit de la
réaction est lavé plusieurs fois avec une solutidnée d’acide chlorhydrique (1 :1) qui

dissout la matrice riche en étain sans attaquearistsux de phosphure de fer ou de nickel.

650°C, 100h
6°/h .
60°/h 250°C, 2-5h

H,0O

Fig. 11.15 : Profil de température utilisé pour fynthése sous flux d’étain

Cette technigue de préparation des phosphureslgugseavantages par rapport a la
synthese céramique classique : 1) la montée enéatupe peut étre plus rapide, les risques
d’explosion sont évités ; 2) la formation aisée des\posés binaires demandant un temps de

réaction tres long ou qui sont difficiles a obtgrar la voie céramique.

2.2) Mécanosynthéese (BM)

La mécanosynthese consiste a broyer mécaniquesgepbldres de nickel ou de fer
avec du phosphore (rouge) en proportions adap&des k& stoechiométrie Ni/P = 1/2, dans un
réacteur d’'inox [1,45,47,83]. Il est rempli par lpsudres des éléments et hermétiquement
fermé sous atmosphére d’argon. A l'intérieur dictéar, les billes d’acier inoxydable sont au
nombre de six, de diametre 0,8cm et le rapport endsspoudre sur masse des billes est de
1/24. Les chocs entre les billes et le réacteuvgqmoent une augmentation locale de la

température et de la pression favorisant ainsifaétion de composés a partir des éléments.
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Notre expérience dans la synthese de PET a moo#dagmécanosynthése permet
d’obtenir des petites particules, de l'ordre deOlfi, et de former dans certains cas des
phases difficiles a obtenir par les méthodes aass et nécessitant I'emploi des hautes
pressions et tres hautes températures. Différentogqnles ont été menés et finalement les

conditions de broyage optimisées sont donnéeslddableau I1.3.

Composition Temps [h] Vitesse [rpm] Intervalle [min] Pause [min] Broyag#ectif

[h]

NiP, 16 500 15 15 8
NiP3 30 500 20 10 20
FeP 18 500 20 10 12
Broyeur Volume de réacteur [ml] Nombre de billeg Masse des billes [g]
RETCH PM100 50 6 24.24

Tableau 11.3. Conditions de synthése par broyageami&ue pour un gramme de matériau

Dans I'étude des performances et les mécanismesagkimiques, le seul composé

NiP, obtenu par mécanosynthese sera présente.

Afin d’optimiser les performances électrochimigi€hapitre 1ll), nous avons mis au
point une technique permettant de préparer en @menétape, « one pot », le matériau actif

(PET) et I'électrode de la batterie.

2.3) Phosphures supportés

2.3.1) Sur mousse de nickel

Cette technique de préparation est basée sur lmsrigés tres spécifiques du
phosphore rouge de se sublimer a assez basse &dunpéf277°C) et de réagir avec des
métaux, lors d’'une réaction solide-gaz. La prépamatonsiste a faire réagir la vapeur de
phosphore, obtenue a température modérée, avemansse meétallique, ici en nickel. La
couche de phosphure de nickel sur la mousse delracété obtenue en placant une quantité
stcechiométrique de phosphore rouge et un morceawdsse de nickel (Recemat RCM-Ni-

4852.016) dans un tube en silice comprenant demmpadiments, scellé sous vide, fig. 11.16.
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C > — -
D

Fig. 11.16 : Représentation schématique de la sys¢hsur mousse de nickel

Différents traitements thermiques (de 300°C a 70Q@%Ctemps de réaction (de 2 a
120h) ont été testés pour obtenir la steechiomgbidue. Les différents essais menés ont
montré qu’un traitement de durée trop courte nenpépas la formation de la phase souhaitée
alors qu’un traitement trop long consomme I'ensendd la mousse de nickel pour donner de
la poudre. Un traitement thermique spécifique éstensaire pour obtenir le diphosphure de
nickel supporté sur mousse de nickel. Le meilledsultat obtenu, du point de vue des
mesures électrochimiques (Chapitre 1ll), est uitaemaent a 350°C pendant 12h. La figure
[1.17 montre les images par microscopie de la ceudh phosphure de nickel. D’apres

I'analyse chimique de la couche formée, la stcecinencorrespondante est Ni/P=1/2.

Fig. 11.17 : Micrographies de la mousse de nickpetés la réaction avec le phosphore rouge
avec le dosage chimique EDX (energy-dispersiveyXsp&ctroscopy) en insert

Comme nous le discuterons plus largement dans Hapitees suivants, I'un des
challenges dans la recherche des électrodes pobatteries Li-ion est d’obtenir des vitesses

de charge et décharge élevées. En général, |les foapacités massiques et volumiques des
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PET, et plus généralement les matériaux de corrersont obtenues avec un régime faible,
respectant leur faible cinétique de réaction wvidsadu lithium. Une maniére de contourner ce
probleme est de diminuer la taille des particules directement de « nanostructurer »
I'électrode. En s’inspirant de la technique de@lafe phosphure sur mousse de nickel, qui a
donné lieu a un brevet [84], nous avons dévelopipéel de la nano structuration de
I'électrode de PET.

2.3.2) Sur nanotiges de nickel

Le méme principe de préparation que celui appligogr la mousse de nickel a été
utilisé en remplacant la mousse par des nanotigesci&el ou en cuivre. La cinétique élevée
de réaction avec le lithium obtenue avec le demdtFdO, sur nanotiges de cuivre par
I'équipe de CIRIMAT et du LRCS [85], nous a largethénspiré dans notre démarche de

nanostructuration.

Ce travail est effectué en collaboration avec lipgude P. Simon (CIRIMAT
Toulouse) pour préparer des nanotiges deP@lu et de NifgNi dont les résultats
électrochimiques par rapport au lithium serontwliés plus tard dans le manuscrit [85-87].

Les nanotiges de nickel ont été déposées direatepa électrolyse a travers une
membrane d’alumine (AAO Anodi&cl3 (0,02 m, 13mm)) sur un support en nickel ou en
cuivre. L’électrolyte utilisé est composé de : NiEbPLO (200g/l), HBO3z (25g/l), NiCh
(59/1). Le potentiel utilisé est de 1,5V et I'inw@té du courant est comprise entre 10 et 30mA.
Le temps d’électrolyse est de 30 a 90min en fonatie la longueur des nanotiges souhaitée
(15-45 m).

Aprées I'électrodéposition, la membrane en alungsedissoute dans une solution 5M
de NaOH et le support est lavé plusieurs fois aul'distillée a pH neutre et Iégérement
acidifiée pour éliminer toutes traces d’hydroxydelorure et sulfate en surface. Une fois les
nanotiges déposées, elles sont soumises a umteaitehermique inspiré de celui appliqué
sur la mousse de nickel. Une adaptation du traieiermique a été nécessaire, étant donné
la faible taille et donc la forte réactivité deswatiges. Les caractérisations avant et aprées la

réaction avec le phosphore sont présentées sigr lh18.
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Intensité (a.u.)

a) b)
Fig. 18 : Nanotiges de nickel a) avant et b) ageesaitement thermique

Sur les micrographies obtenues par MEB, on obsguoeela structure sous forme de
batonnets est préservée apres le traitement theenag350°C pendant 14h, fig. 18b. Le
rapport Ni/P, déterminé par dosage chimique (E@X),de I'ordre de 1/1,5.

2.4) Autres voies de synthese de PET développées

Une des méthodes la plus couramment utilisée pbteno des poudres de taille
nanométrique est la synthése solvo/hydrothermaie. élude précédemment menée par notre
eéquipe a montré que des poudres de phosphureswle, P [50], peuvent étre obtenues

par cette technique, avec une taille de partictbesprise entre 100-300nm.

2.4.1) Hydrothermale

Depuis une dizaine d’années la synthése hydrothersiest révélée étre une méthode
facile a mettre en ceuvre et industriellement applie pour la préparation des pnictogénures.
L’intérét de cette méthode est que les réactiorfermeation des phosphures sont relativement
rapides (24-48h) et s’effectuent a basse tempé&rdfilf0-240°C), nécessitant peu d’énergie.
Des méthodes de synthese hydrothermale de phosphinaires d’éléments de transition
sont référencées dans la littérature [88-90]. Rduenir des phosphures de nickel ou de fer
nous avons utilisé du phosphore rouge €@ du dichlorure de nickel ou de fer anhydre
(NiCl,, FeC}) et 'eau comme solvant. Le réacteur de volumellgghen inox, chemisé par

du téflon et hermétiquement fermé sous air. Lessphores de nickel obtenus avec succes

38



Chapitre Il : Partie expérimentale

dans la littérature sont les phases riches en nidtals avons, néanmoins, réalisé plusieurs
tentatives, notamment pour obtenir FeP, mais sares. Cette méthode ne semble efficace
gue pour les phosphures riches en métal. Tousstegsepour obtenir un phosphure de nickel
avec un rapport de Ni/P < 2 ont également échoué.

Le tableau 1.4 regroupe les conditions retenums fa synthese de MR et NioPs:

Source Solvant Rapport Rapport TempératureDurée RefroidissementDRX Volume

de de de [°C] [h] de HO
métal Métal Phosphore [ml]
NiCl, H,O 1 5 200 50 naturel AT 10
NiCl, HxO 1 10 200 50 naturel MPs 10

Tableau 1.4 : Conditions de la synthese hydrotredem

Les poudres obtenues, aprées les traitements déenis le tableau 1.3, sont lavées
plusieurs fois a l'eau distillée et ensuite centydes et séchées a I'étuve a 120°C. Cette
méthode de synthese nécessite un important exqasodphore.

Devant les pietres résultats de synthése de phosphle fer par voie hydrothermale,
nous avons développé une autre voie de synthésmta formation de poudres de PET de
taille nanométrique, a partir de complexes orgarialigues.

2.4.2) Décomposition thermique des complexes npdtasphine

Des nanoparticules de phosphure de fer (FeP) érildenues par une décomposition
thermique d’un complexe métal-phosphine [91-94] chenplexe est obtenu en faisant réagir
du pentacarbonyl de fer (Fe(GPavec du trioctylephosphine (TOP) a 50°C. Enstitest
injecté dans du trioctylephosphineoxyde (TOPO) ffiégatu 380°C sous atmosphére d’azote a
'aide d’'une seringue programmable (6ml/h) et soune forte agitation, fig. 11.19. Un
changement de couleur du blanc vers noir est obseree stade indiquant la formation de
nanoparticules. La solution est maintenue a cettgérature pendant 30min apres l'injection
finale. Le produit est précipité apres I'ajout teHanol, lavé et centrifugé plusieurs fois dans

I'éthanol, puis redispersé dans de I'hexane.
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o

Fig. 11.19 : Dispositif expérimental pour la décoagition thermique des complexes
métal-phosphine

3) Techniques de caractérisation des phosphures arés et résultats

Dans cette partie, seules les caractérisationvedaaux materiaux qui ont ensuite fait
I'objet d'une étude électrochimique vis-a-vis dthilim (Chapitres Il et IV) ou qui ont été
utilisés en tant que références dans l'étude desammes électrochimiques seront
présentées. Tout d’abord, nous allons présenteetdmiques utilisées pour caractériser les
matériaux d’électrode avant et au cours du cycldgela batterie. Dans cette partie,
uniquement les résultats de caractérisation deérimax de départ sont présentés. Les phases
qui sont formées kn-situ » dans la batterie, lors des réactions électrochigsgseront

discutées dans les Chapitres Ill et IV.

3.1) Mesures électrochimiques

L’ensemble des tests électrochimiques a été éaliec des cellules expérimentales
de type SwageldR', assemblées en boite & gant sous atmosphére ml'@gdaboratoire, les
matériaux sont testés en tant qu’électrode positigea-vis d’'une électrode négative en
lithium, en «demi-piles ». Ensuite, lorsque lesrf@enances le permettent, les tests
s’effectuent a la SAFT ou au LRCS d’Amiens, unitéewnchmarking » du réseau Alistore, en
batterie « Li-ion » vis-a-vis d'un matériau d’élexte positive. L’électrode positive, renferme
de 4 a 8 mg du composé étudié, mélangé intimenveat B5% en masse de carbone Super P
(SP, MM Carbon, Belgique) pour I'amélioration dectanductivité électronique. L’électrode
négative est constituée d'un disque de lithium tiétee. La jonction électrolytique est

assurée par deux séparateurs en fibres de vewsilimaté (Whatmann GF/D), saturés d’'une
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solution molaire de LiPFdans un mélange EC/DMC (50/50 en masse). Enénsémble des
mesures électrochimiques a été obtenu a partir paientiostat « Mac-Pile » (Biologic SA,
Claix, France) ou VMP (USA), opérant en mode gabsatique (U=f(x)),
potentiodynamique (Q=f(U), chronoampérométrique f({)> et GITT (Galvanostatic
Intermitant Titration Technic). La vitesse de cgdaen régime galvanostatique est notée C/n,
ce qui correspond au transfert d’'une mole d’iotiéuim/électrons par mole d’unité formulaire
du matériau étudié en « n » heures. La courbe gasbtatique du carbone Super P utilisé

comme additif dans la préparation des électrodgseprésentée sur la figure 11.20.
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Fig. 11.20 : Courbe galvanostatique du carbone, papport au L{/Li, utilisé dans la
confection des électrodes

Le plateau de potentiel a 0,75V apparaitra comanactéristique du carbone Super P
dans toutes les courbes galvanostatiques montagssial suite.

Le principe du mode potentiodynamique et chronaampétrique consiste a balayer
une plage de potentiel f¥xVmin) par des sauts successifs de potentiéket d’enregistrer en
fonction du temps et pour chaque pas, la décraigsdn courant, en valeur absolue, jusqu’a
une valeur minimale de,i prédéfinie. Ces méthodes d’analyses électrochiesigassociées
aux courbes galvanostatiques, permettent d’obtisrinformations sur le type de processus
électrochimique (monophasé, biphasé) qui internvierst de I'insertion/extraction du lithium
de I'électrode. Le mode GITT consiste a appliquercourant constant pendant une durée
définie et ensuite a laisser le systéme au repodame un temps fixé ou jusqu’a une limite
dU/dt de l'ordre de 1 & 5 mV/h. Tous les résultd¢s mesures électrochimiques seront

présentés dans les Chapitres Il et Ill.
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3.2) Diffraction des rayons X

Les matériaux synthétisés sont caractérisés pmaalion des rayons X sur poudre.
Les diffractogrammes ont été enregistrés a l'aitm dppareil Philips X-Pert (géométrie
Debye et Scherrer) équipé d'un systéme de détetimmierator, utilisant un filtre de nickel,
muni d’un monochromateur arriére. La radiation isé#¢ est Cu-K ( =1,5418A) d’une
anticathode au cuivre. Le détecteur X'celeratorspde un monochromateur graphite
permettant de séparer les radiations; Kt K ; du cuivre. Les diffractogrammes des
phosphures synthétisés sont montrés sur la figu2g &insi que les clichés de microscopie

électronigue a balayage (MEB) correspondants.
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Chapitre I
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LiFeP
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Fig. 11.21 : Diffractogrammes et micrographies (ME&8es matériaux d’électrode prépares :
a)NiP, monoclinique (HT) ; b) Nifcubique (BM); c¢) NiR(HT) ; d) NiP (impureté NP,
(HT) ); €) NP4 (Nig2P) (HT) ; f) FeP (HT) ; g) FeRHT-Sn) ; h) FeR(impureté FeR(*))
(HT-Sn) ;i) LiFeP (impuretés BB(*) et LisP (°)) (HT) ; j) LisP (BM)

D’aprés la base de données cristallographiqueg$icitCPDS), la caractérisation par
diffraction des rayons X des produits issus desh®ges a montré la présence majoritaire des
phases recherchées avec des impuretés minoritdines certains cas, signalés par des
astérisques sur les diffractogrammes. Las parameffaés (par Rietica) sont comparés a
ceux de la littérature dans le tableau I1.4. Les gle Bragg de toutes les phases obtenues a

haute température sont fins et intenses témoigdamie bonne cristallinité et une grande
taille des cristallites.
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Chapitre Il : Partie expérimentale

Les pics de Bragg de Nildbtenu par mécanosynthése, sont plus larges spomdant
a de plus petites tailles des cristallites et/da présence de désordre cristallographique. La
différence en taille de particules, de plfPéparé par haute température ou mécanosynthése,
est clairement visible sur les micrographies déidare Il.21a et b. La taille moyenne des
particules des poudres obtenues par voie hauteéramope est comprise entre 20 et 100.
Les particules obtenues par mécanosynthese sanpaigdisperses, de taille microscopique
et parfois nanométrique, organisées souvent eroaggats d’'une vingtaine de microns. On

notera que la mécanosynthese ne permet pas degrépa poudres de taille monodisperse.

3.3) Diffraction des rayons X in-situ

L’évolution structurale des matériaux d’électroéfeR et NiR;, au cours du cyclage
de la batterie a été suivie par diffraction deonesyXin-situ.

La caractérisation par diffraction des rayons iixsitu a été réalisée sur un
diffractométre Bruker D8 au LRCS a Amiens ou suttiph X'Pert a Montpellier. L’analyse
est effectuée soit en mode GITT (qui correspondnposer des charges successives en
appliguant un courant donné pendant un temps doguiépermet la programmation de
'enregistrement des diagrammes RX lors de la slar soit en mode continu, sans
relaxation mais en imposant un régime tres lens. difractogrammes RX d’'une durée de
45min ou 1h sont enregistrés tous les 0,2 Li. lgleeur d’onde monochromatique ;Kdu
cobalt ou du cuivre est utilisée. Afin de facilittes comparaisons avec les données
enregistrées au laboratoire, les diffractogramm&s a® K; du cobalt (LRCS) ont été
convertis a la longueur d’onde du cuivre; KICG-AIME). Les résultats expérimentaux sont

présentés dans les Chapitres Il et IV.

3.4) Spectrométrie Méssbauer dé’Fe

Depuis plusieurs années, la spectrométrie MOsslzest avérée étre une technique
de caractérisation tres puissante notamment dahsdé des matériaux amorphes au RX.
Dans I'étude sur le systeme fer-phosphore, nowsgesouvent appel a cette technique pour
suivre I'évolution de I'environnement de fer dares rhatériau d’électrode et son degré
d’oxydation respectif qui, néanmoins, doit étre sidaré avec précaution étant donné la

nature « covalente » des liaisons fer-phosphore.
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Chapitre Il : Partie expérimentale

Les spectres Mossbauer dée ont été enregistrés en transmission utilisant
I'équipement fourni par Ortec et Wissel et une seute rayonnement- >’Co-(Rh) avec une
activité nominale de 10mCi. L’échelle des vitess@&té étalonnée a 'aide d’un spectre du fer
alfa enregistré a la température ambiante. Les npztras hyperfins (déplacement
isomeérique) et E; (éclatement quadripolaire) ont été détermines jestant les lignes de
Lorentz avec le programme ISO [95]. La distributimmagnétique est déterminée en utilisant
le programme de Le Caer [96]. Le déplacement isimuér() est relatif au fer alfa a la
température ambiante. Les spectres sont enregestrégu L'échantillon est transféré dans
une boite a gant sous argon, de la cellule élgutroque a un support hermétique équipé de
fenétres -transparentes. Tous les spectres sont enregistr@édiatement aprés 'arrét de la
batterie, a la profondeur de lithiation voulue, péuiter toute réaction secondaire susceptible
d’intervenir a I'état solide et a température amteaUne étude plus détaillée de l'effet de la
relaxation en fonction du temps et plus spécifigeeimsur I'évolution d’'une électrode
déchargée sera présentée dans le Chapitre IV @ilestous les spectres expérimentaux des
phosphures de fer, FeP, LePeR et LiFeP.

En ce qui concerne I'étude des mécanismes éléanagues des phosphures de fer
vis-a-vis du lithium, nous voudrions attirer I'atteon du lecteur sur quelgues remarques : i)
les analyses par spectrométrie Mdssbauer sont tedfex ex-situ; ii) une mauvaise
reproductibilité électrochimique est observée poes phases, nécessitant la répétition des
analyses, iii) Idacteur f[Annexe D] des phosphures de fer et du fer métatlisous forme de
nanoparticules reste inconnu a ce jour; iv) la méitgation des phases intervenant dans le
cycle électrochimique est plutot qualitative et mprantitative, étant donné que les facteurs f
sont inconnus. Néanmoins une contribution relatieechaque composante sur les spectres
sera présentée, qui permettra d’évaluer la « taredamans I'évolution de la composition des

électrodes.

3.5) Mesure des propriétés magnétiques

La formation des phases magnétiques, notammentiagnétiques, au cours du cycle
électrochimigue des matériaux d’électrode, a étactérisée par des mesures des propriétés
magnétiques. C’est aussi une technique originalg gaivre la distribution en taille des
particules formeées.

Les mesures magnétiques ont été realisées aulsdimstitut Charles Gerhardt de

Montpellier en collaboration avec D. Zitoun. Le spemeétre est de type SQUID
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Chapitre Il : Partie expérimentale

(SuperQUantum Interference Device) et permet ditibides mesures jusqu’a i@mu avec
une précision de emu. La température peut varier de 1,7K (déteat@dle de I'hélium
liquide) a 400K (résistance thermique). Le chammgmétique est imposé par une bobine
supraconductrice qui permet d’atteindre un champimmal de 7T. A champ faible,
I'incertitude est inférieure a 0,01 mT. Le tempsactéristique de mesure est de l'ordre de la
seconde, ces mesures sont donc statiques au dgéechps caractéristique de relaxation des
nanoparticules.

Les mesures magnétiques ont été réalisées suichastélons toujours obtenus dans
les mémes conditions : aprés l'arrét de la battedemoment voulu, I'électrode est séchée
dans la boite a gant, broyée, pesée et introdaits dne gélule avant 'introduction dans le
SQUID. Toutes les valeurs de mesure ont été casigar rapport a la masse effective en fer.

La masse de carbone et de lithium inséré a étgédmnle
3.6) Résonance magnétique nucléaire

Les phosphures d’éléments de transition de dépaté caractérisés par RMN e
et 'Li dans le cadre de réseau Européen Alistore, #abooation avec M. Ménétrier et E.
Bekaert de 'lICMCB a Bordeaux. Il est apparu claiemt un manque de références dans la
littérature de la RMN d&'P et d€'Li relative aux PET ce qui nous a encouragé a prerglre
une analyse en amont sur la signature RWM® d’un certain nombre de PET. Nous avons
ensuite utilisé cette technigue dans I'étude deamiéme électrochimique de Niui sera
présentée dans le Chapitre IlI.

Les spectres RMN-MAS (Magic Angle Spinning) @ ont été enregistrés a 120
MHz en utilisant un spectrométre Bruker Avance3dGDvitesse de rotation peut aller jusqu'a
30KHz utilisant un porte échantillon standard, BulMAS, de 2,5 mm. Des expériences
d'impulsion a différentes vitesses de rotatiorHethn echo a 30 KHz (une période de rotation
comme retard d'écho) ont été employées avec ingoute 1s correspondant a un angle de
90° donnant des résultats identiques. L'expérienéte renouvelée jusqu'a I'observation du
spectre complet. Le déplacement chimique du phasptians I'acide phosphorique O,
(85%)) a été utilisé comme référence et fixé a Ompmutilisant une seconde référence,
Al(PO3)3 (- 50.8 ppm), pour la RMN a l'état solide. La déqaosition et la simulation des
spectres ont été réalisées utilisant le programerieidfit.

La figure 11.22 regroupe les spectres RMN-MAS 3@ des matériaux d’électrode.
Nous avons essayé, en collaboration avec M. M&néiCMCB) et M.-L. Doublet (ICG-
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