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« L'énergie ne peut ni se créer ni se détruire mais uniquement se transformer d'une 

forme à une autre ou être échangée d'un système à un autre » 

     Principe de conservation de l’énergie 

 

Depuis l’aube de son existence, jusqu’à nos jours, l’homme a appris à conserver toutes 

les ressources dont il a besoin pour son quotidien et son développement. L’invention de la pile 

électrique par Volta en 1799 et la réalisation de la première dynamo par Zénobe Gramme en 

1868 marquent le début de la production de l’énergie électrique. L'électricité se développe 

alors progressivement pendant le XXème siècle, d'abord dans l'industrie avec l'éclairage public 

et le chemin de fer, avant d'entrer dans les foyers. Il est nécessaire d'équilibrer à tout moment 

la production et la consommation de l'électricité car la conservation de l’énergie électrique 

sous une forme facilement et directement exploitable après sa production est un grand défi 

pour l’homme.  

L’évolution de la microélectronique, les télécommunications, la conception des 

appareils et outils (médecine, construction…) demandant une autonomie d’énergie de plus en 

plus importante poussent les industriels et les scientifiques à explorer de nouveaux horizons 

dans la quête d’un système permettant la conservation de l’énergie électrique avec un 

minimum de pertes.     

 

Au début du XXIème siècle, les accumulateurs électrochimiques sont les systèmes 

offrant les meilleures performances de stockage de l'énergie électrique.  

Les autres moyens les plus connus de stockage d'énergie électrique sont les 

condensateurs, supercondensateurs, les inductances supraconductrices et les dispositifs à 

énergie intermédiaire mécanique (énergie cinétique ou potentielle). 

 

L’énergie électrique peut être stockée sous forme chimique, en se basant sur des 

réactions d’oxydoréduction. En fonction de la réversibilité du système électrochimique on 

distingue deux types de fonctionnement : piles et batteries. 

Les piles sont des petits générateurs électrochimiques permettant de produire de 

l'énergie électrique à partir d'une réaction chimique, elles ne peuvent pas être rechargées. 

Toutes sont constituées de deux électrodes baignant dans un électrolyte, elles sont aussi 

appelées cellules primaires. Il en existe de très nombreux types dont les trois principales sont 



Chapitre I : Introduction 

12 

les piles salines de type Leclanché (Zn - MnO2 avec comme électrolyte NH4Cl), les piles 

alcalines dont les électrolytes sont des solutions alcalines (NaOH, LiOH) et les piles dans 

lesquelles l'oxyde de manganèse MnO2 est remplacé par un autre oxyde Ag2O, souvent sous 

forme de piles boutons. 

Les accumulateurs électrochimiques sont des systèmes électrochimiques réversibles. 

Le principe de fonctionnement d'un générateur électrochimique (ou une cellule secondaire) 

est essentiellement basé sur la conversion de l'énergie chimique en énergie électrique. Toute 

réaction chimique d'oxydoréduction spontanée, c'est-à-dire accompagnée d'une diminution 

d'énergie libre, est susceptible de donner naissance à un courant électrique lorsqu'elle a lieu 

dans des conditions appropriées. Pour cela, il faut que l'échange des électrons s'effectue par le 

canal d'un circuit extérieur au système.  

Les accumulateurs de stockage d'énergie électrique présentent, néanmoins, des 

puissances moyennes et des durées de stockage limitées mais ils ont l’avantage d’être 

industrialisables, d'être parfaitement modulaires et d'entrer immédiatement en action.  

Les principaux paramètres qui définissent les performances d'un accumulateur 

rechargeable sont l'énergie massique ou volumique de l'accumulateur, le rendement 

énergétique qui dépend des vitesses de charge et de décharge, la sécurité, le coût et la taille. 

On différencie quatre  types d’accumulateurs très utilisés dans les différents secteurs 

de la vie courante, les accumulateurs au plomb, Ni-Cd, Ni-MH et Li-ion, dont les 

caractéristiques sont présentées dans le tableau I.1 et les réactions chimiques sur la figure I.1.   

La batterie Pb-acide sert à alimenter les composants électriques des véhicules à moteur 

à explosion, particulièrement le démarreur électrique. Les batteries au plomb servent aussi à 

alimenter toutes sortes d'engins électriques, néanmoins, elles ne se sont toujours pas imposées 

dans les véhicules électriques du fait de leur mauvais rapport masse/énergie et ce malgré un 

rendement exceptionnel. Ces batteries peuvent servir à stocker de l'énergie produite par 

intermittence, comme l'énergie solaire ou éolienne. 

Les accumulateurs à base de Nickel-cadmium (Ni-Cd) sont très utilisés pour l'outillage 

portatif, l'éclairage de sécurité, les systèmes d'urgence et d'alarme, ainsi que pour des 

équipements médicaux. Du fait de leur faible autonomie, les batteries Ni-Cd ont été 

supplantées vers 1990 par les batteries Ni-MH, elles-mêmes aujourd'hui concurrencées par les 

batteries Li-ion. 

Les batteries nickel-métal hydrure (Ni-MH) sont actuellement les accumulateurs 

standards pour équiper les voitures hybrides (moteur à combustion et moteur électrique). En 

effet malgré des performances en retrait par rapport aux batteries à base de lithium, elles 
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gardent l'avantage de bien supporter de forts courants de charge et de décharge et sont 

beaucoup plus sûres en cas de surchauffe. 

Les premières batteries lithium (lithium-métal), conçues avec une électrode négative à 

base de lithium métallique et un oxyde mixte de lithium et d’élément de transition permettent 

de fournir de fortes énergies volumique et massique, fig. I.2. Elles rencontrent des problèmes 

de sécurité lors de leur utilisation. Ces problèmes de sécurité sont liés à une croissance 

dendritique du lithium, lors des cycles de charge/décharge, entrainant des court-circuits [1]. 

Pour palier ce problème très important de sécurité, le système lithium métal a été remplacé 

par un matériau capable d’insérer des ions lithium de façon réversible à très bas potentiel [2,3] 

dans les batteries Li-ion.  

Les batteries Li-ion ne présentent aucun effet mémoire contrairement aux 

accumulateurs à base de nickel (Ni-MH, Ni-Cd) et elles sont plus sures que les batteries 

lithium métal. Elles ont une faible autodécharge (10 % par mois) et ne nécessitent pas de 

maintenance. Les batteries Li-ion délivrent de fortes quantités d'énergie pour un poids et 

volume très faible, grâce aux propriétés physiques du lithium (très bon rapport poids/potentiel 

électrique). Ces accumulateurs sont donc très utilisés dans le domaine des systèmes portables, 

notamment dans la microélectronique. Leur coût élevé, dû au prix d’usinage et de la matière 

première, reste un des principaux freins à leur développement.  

 

 

Accumulateur Li-Ion Ni-MH Ni-Cd Pb-Acide 

Densité d’énergie massique (Wh/kg) 90 - 200 (2003) 70-80 54 36 

Densité d’énergie volumique (Wh/l) 196 135 94 111 

Cycles de vie 500-1000 500 500-2000 500-2200 

Tension initiale (V) 3,6 1,2 1,2 2 

Coût de production ($) >5 1,8 >1,2 0,5-2$ 

Possibilité de recyclage Partielle Partielle Partielle Totale 

 

Tableau I.1. Caractéristiques des divers types d’accumulateurs (évaluation en 1998) [4-6] 
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Fig. I.1 : Evolution sur l’échelle de temps des accumulateurs et les réactions 
d’oxydoréduction respectives [7] 

 

La comparaison des différents systèmes électrochimiques met clairement en évidence 

les meilleures performances du système Li-ion, fig. I.2, du point de vue de l’énergie massique 

et volumique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                

Fig. I.2 : Comparaison des différents types d’accumulateurs en fonction de l’énergie 
massique et volumique 

 

 La technologie Li-ion a été commercialisée pour la première fois par SONY 

Energytech Inc. en 1991, avec un accumulateur appelé « rocking chair » utilisant une 

électrode négative à base de carbone et LiCoO2 comme électrode positive [8-12]. Une intense 
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recherche est réalisée sur l’optimisation des performances de l’électrode positive, mais 

LiCoO2 reste encore aujourd’hui le matériau de choix [13]. 

Le fonctionnement schématique d’une batterie Li-ion est présenté sur la figure I.3.   

Pendant la décharge de la batterie, à l’électrode négative (anode) se produit une 

libération d’un électron (oxydation), qui est acheminé par l’intermédiaire d’un circuit externe 

vers l’électrode positive (cathode, réduction). Simultanément, un ion Li+ est intercalé dans le 

matériau de la cathode et un ion lithium est libéré de l’anode pour préserver l’électroneutralité 

de l’électrolyte.                       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. I.3 : Schéma de fonctionnement d’une batterie Li-ion lors de la décharge 
 

 De nouvelles voies sont en permanence explorées par les équipes de recherches tant 

académiques qu’industrielles pour améliorer les performances des batteries Li-ion, 

notamment sur les matériaux d’électrodes positive et négative, sur les électrolytes ainsi que 

sur l’interface électrode-électrolyte.  

 Depuis le lancement des premières batteries par SONY, une trentaine de couples 

d’électrodes faisant intervenir du lithium-ion ont été commercialisés. L’un des nouveaux 

accumulateurs au Li-ion – Nexelion, équipant depuis 2005 les caméscopes Sony, est pourvu 

d’une anode à base d’étain, de cobalt et de carbone, et d’une cathode à base de cobalt, nickel 

et manganèse. Celui-ci aurait une capacité supérieure de 30% à celle des batteries Li-ion 

traditionnelles. De son côté, Toshiba a mis au point la Super Charge Battery, un accumulateur 

Li-ion qui se recharge à 80% de sa capacité maximale en moins d’une minute. Ce résultat est 
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obtenu en recouvrant une anode en cobalt de nanoparticules ayant une capacité d’absorption 

de grandes quantités d’ions Li+.  

 Dans la période de 1992 à 2004, les améliorations successives ont permis de doubler 

la densité d’énergie massique des batteries Li-ion qui est passée de 90 à 200 Wh/kg. 

Un autre axe de recherche intensive de ces dernières années est le milieu électrolytique 

ainsi que la mise en forme des électrodes. Depuis l’apparition des premières batteries Li-ion 

polymère qui fonctionnent sur le même principe qu’une batterie classique « rocking chair », 

l’accumulateur peut adopter toutes les formes géométriques et s’intégrer à toutes les 

contraintes de conception. Dans les batteries Li-ion polymère, l’électrolyte est stabilisé, 

gélifié, dans une matrice polymère solide ce qui limite les fuites d’électrolyte. Ce type de 

batteries sont plus résistantes à la surcharge et ont un plus long cycle de vie.  Néanmoins, ce 

système possède un inconvénient par rapport au Li-ion classique : pour une température 

équivalente la conductivité ionique est inférieure à celle d’un électrolyte liquide.  

Dans la suite de l’introduction, nous allons présenter les principaux axes de recherche 

dans le domaine des matériaux d’électrode négative qui sont développés depuis plus de dix 

ans. 

La figure I.4 présente le potentiel et la capacité des principales familles de matériaux 

d’électrode étudiées pour les batteries Li-ion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. I.4 : Potentiel et capacité des matériaux d’électrode dans les batteries Li-ion 
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En fonction du domaine d’utilisation les critères de performance et le cahier de charge 

requis pour les matériaux d’électrodes sont différents. Une application précise correspondra à 

un couple de matériaux, en fonction de la capacité massique ou volumique, la densité de 

courant, la sécurité et le coût de production de la batterie. 

Les électrodes négatives à base de carbone, très largement utilisées, possèdent des 

propriétés qui ne cessent de s’améliorer [14]. Néanmoins, leur capacité reste limitée à 

372mAh/g (818mAh/cm3) et une perte de capacité est observée à la fin du premier cycle 

électrochimique. Ce type de batterie rencontre également des problèmes de sécurité en 

surrégime. De nombreuses recherches ont été menées pour améliorer les performances des 

électrodes à base de carbone. La pyrolyse à différentes températures des composés organiques 

conduit à la formation du carbone tendre ou dur. En pratique, une capacité massique 

réversible supérieure à 500mAh/g est obtenue avec ce type de carbone [15,16]. La capacité 

réversible du carbone est fortement dépendante de la microstructure, de la composition 

chimique et du degré de graphitisation. Plusieurs types de traitement du carbone ont été 

réalisés pour diminuer la capacité irréversible observée en premier cycle, comme l’ajout 

d’additifs [17], une oxydation légère de la surface [18,19] ou le broyage mécanique [20,21]. 

Le dopage du carbone avec des éléments voisins dans le tableau périodique (B, N, Si, P et Sb) 

constitue une autre voie intéressante pour l’amélioration des propriétés électrochimiques [22-

26].    

Plusieurs familles de matériaux font l’objet d’études approfondies pour remplacer 

éventuellement le carbone à l’électrode négative dans les batteries du futur.  

Les alliages de lithium à base de Sn, Sb, Bi, Al, Si présentent des capacités massiques 

et volumiques intéressantes mais les performances en cyclage se détériorent du fait de 

variations volumiques importantes (>200%) engendrées lors de la formation d’alliages [27]. 

Pour absorber l’expansion volumique, une matrice électrochimiquement inactive est 

généralement utilisée [28].  

L’interaction du lithium avec les composés intermétalliques à base d’étain, FeSn2, 

Cu6Sn5, CoSn2 [29,30], conduit à l’extrusion d’élément de transition et à la formation des 

alliages lithium-étain. La cyclabilité de ce type de système est nettement améliorée par 

rapport à l’étain pur du fait de la reconstitution du matériau de départ lors des cycles.  

Les oxydes à base de titane, TiO2, Li4Ti5O12, Li2Ti3O7 [31-33], insèrent réversiblement 

le lithium à des potentiels proches de 1,5V (Li+/Li). Ils présentent une capacité réversible de 

l’ordre de 100-300mAh/g, relativement faible par rapport aux autres matériaux étudiés, mais 
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avec une très bonne tenue en cyclage à des régimes élevés, ce qui en fait des matériaux 

intéressants pour des applications de forte puissance.  

La réaction des oxydes d’élément de transition, NiO, Fe3O4, CoO, Co3O4 avec le 

lithium [34,35], conduit à l’extrusion du métal sous forme de nanoparticules dans une matrice 

de Li2O, selon le même schéma que les composés intermétalliques à base d’étain. La capacité 

massique obtenue est de deux à trois fois supérieure à celle du carbone sans perte de capacité 

durant une centaine de cycles. Le potentiel moyen et la polarisation observés lors du cyclage 

sont cependant élevés.     

 

Généralement, les matériaux qui conduisent à la formation de nanoparticules 

métalliques lors de l’interaction avec le lithium et sans formation d’alliages (Li-Métal) sont 

appelés des matériaux de conversion [1]. Bien que récente, la réaction de conversion est 

maintenant bien connue, notamment, dans le cas des oxydes d’éléments de transition :      

MxOy + 2y e-  + 2y Li+ �  x M0 + y Li2O. Elle est également rencontrée avec certains 

pnictogénures (N, P, Sb) d’éléments de transition. Dans ce cas, l’échange de trois électrons 

par atome pnictogène, au lieu de deux dans le cas des oxydes, augmente notablement la 

capacité au premier cycle, fig. I.4.  

Dans cette famille de matériaux, les phosphures d’éléments de transition ont fait 

récemment leur apparition comme matériaux d’électrode négative possibles. Plusieurs études 

expérimentales et théoriques ont montré leur intérêt autant au niveau des performances 

électrochimiques que sur l’aspect fondamental [36-38]. Le fort intérêt de ces matériaux, dans 

ce domaine d’application, est accru par la richesse de structures et de propriétés physiques 

rencontrées. D’un point de vue cristallochimique, les structures des phosphures d’éléments de 

transition sont basées sur la formation de polyanions de phosphore très variés, qui peuvent 

être des pyramides (P4
6-), des altères (P2

4-), des chaines uni- et bidimensionnelles infinies. En 

atteste la grande richesse des diagrammes d’équilibre de phases binaires MPx (M=Fe, Co, Ni). 

L’élément de transition est souvent dans un environnement octaédrique et dans certain cas, au 

centre d’un tétraèdre ou plan carré de phosphore [38].  

D’après l’échelle de Pauling, l’électronégativité du phosphore est de 2,19 et celle des 

éléments de transition de la troisième période est comprise entre 1,54 (Ti) et 1,91 (Ni). La 

différence d’électronégativité est comprise entre 0,65 et 0,27 ce qui positionne, par définition              

(��  (covalente) < 1,7 < ��  (ionique)), la liaison M-P dans le domaine des liaisons à caractère 

covalent, faiblement ionique. La détermination du degré d’oxydation du métal devient 

difficile dans certains cas en utilisant les concepts simples de la chimie. A titre d’exemple, on 
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peut citer la remarquable stabilité des phases ternaires cubique-face-centrés (c.f.c.) LixMP4 

(2<x<9 ; M=Ti, V, Mn), découvertes par Juza dans les années 1960 [39,40]. Les travaux 

récents de notre équipe sur l’électrochimie de ces phases LixMP4 vis-à-vis du lithium [41,42] 

ont montré la grande stabilité des entités tétraédriques (MP4)
x- sur des domaines de 

compositions en lithium compris entre 2 < x < 11. Dans le cas de la composition extrême, 

obtenue en charge, Li2MP4, en appliquant les règles d’électroneutralité et en attribuant le plus 

faible degré d’oxydation pour le phosphore (-3), on obtient un degré d’oxydation de +10 pour 

l’élément de transition !! Ce résultat incohérent met en évidence l’implication de l’atome de 

phosphore dans le système redox de ces phases. Les propriétés spécifiques des anions (MP4)
x- 

sont à l’origine des excellentes performances électrochimiques, notamment une capacité 

massique de l’ordre de 600-800 mAh/g sur une quinzaine de cycles, à l’origine d’un brevet 

[43].   

Malgré l’importante capacité massique, ces matériaux se sont avérés difficiles à 

préparer et à mettre en forme, du fait de leur instabilité à l’air. L’étude sur la réactivité et les 

performances électrochimiques des phosphures d’éléments de transition a été développée avec 

des phosphures binaires stables à l’air. Parmi les phosphures qui ont fait l’objet d’études sur le 

mécanisme et les performances électrochimiques vis-à-vis du lithium, on peut citer les 

travaux sur MnP4, FeP2, CoP3, Cu3P et Zn3P2 [42,44-53].  

La capacité massique réversible des phosphures d’élément de transition (PET) binaires 

est comprise entre 800 et 1000mAh/g. La densité comprise entre 4 et 8g/cm3 rend les PET 

intéressants du point de vue de la capacité volumique. Le potentiel moyen de travail est de 1V 

par rapport à Li+/Li ce qui pénalise l’énergie de la batterie complète (par rapport aux batteries 

à base de carbone), mais ce qui donne accès à de meilleures conditions de sécurité en cyclage. 

Cependant, leur cyclabilité, à des régimes rapides, et leur toxicité, à l’état déchargé vis-à-vis 

du lithium, dans la batterie, sont les facteurs limitants pour envisager un développement 

industriel. 

Indépendamment des excellentes capacités massique et volumique, délivrées par 

certains phosphures lors des études précédentes [41,42], l’originalité de ces matériaux réside 

dans la variété des mécanismes électrochimiques rencontrés. Comme nous l’avons développé 

plus haut, le centre redox impliqué dans le mécanisme électrochimique ne se situe pas 

uniquement sur l’élément de transition, mais concerne également le réseau de phosphore. Le 

travail de notre équipe sur les PET a montré que le type de mécanisme rencontré varie en 

fonction de la position de l’élément de transition dans le tableau périodique. Les phases 

impliquant un élément de transition de la gauche de la troisième période (Ti, V, Mn), 
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d’orbitales d peu remplies présentent des mécanismes de pseudo insertion avec des 

changements structuraux limités [44,45]. Dans ce cas il a été montré que l’hybridation des 

orbitales métalliques avec celles des entités tétraédriques MP4 est à l’origine du maintien de 

l’intégrité structurale pour des valeurs de x allant de 2 à 11. Les phosphures mettant en jeu un 

élément de transition en fin de période (Cu, Zn) montrent des réactions de substitution 

progressive du métal par le lithium, parfois accompagnées de la formation des alliages LixM 

[50-53]. Les phosphures impliquant un élément de transition du milieu de la période (Fe, Co, 

Ni) sont par contre quasiment inexplorés [46,54]. Ces PET mettent en jeu des éléments de 

transition [Ar 4s23d6 et Ar 4s23d8] d’orbitales d partiellement remplies. Il parait intéressant 

d’étudier ces PET vis-à-vis du lithium, tant au niveau mécanisme, que performances 

électrochimiques associées. 

Nous nous sommes intéressés aux performances et mécanismes électrochimiques vis-

à-vis du lithium des composés binaires des deux systèmes Fe-P et Ni-P. Le Chapitre II 

développera les synthèses employées pour obtenir les phosphures de nickel et de fer, ainsi que 

les caractérisations électrochimiques des phases synthétisées. 

Des méthodes de synthèse, assez variées, ont été utilisées pour obtenir des phosphures 

d’éléments de transition (PET) [38]. Les protocoles à mettre en place pour obtenir la phase 

souhaitée pure, peuvent parfois être longs. La pureté du matériau et la morphologie de la 

poudre obtenue sont des facteurs très importants pour l’étude électrochimique et mécanistique 

de ces matériaux. La propriété physique du phosphore rouge utilisé pour les synthèses, de se 

sublimer à 277°C, nous a permis d’obtenir des phosphures d’éléments de transition sur des 

surfaces variées.     

Les Chapitres III et IV présentent ensuite les performances et mécanismes 

électrochimiques de ces PET vis-à-vis du lithium. L’étude développée dans cette thèse sur la 

recherche fondamentale de nouveaux matériaux d’électrode négative ainsi que sur la 

compréhension des mécanismes électrochimiques mis en jeu lors du fonctionnement des 

batteries MxPy/Li, se situe très en amont. Néanmoins, nous décrirons dans les chapitres 

suivants quelques résultats sur des essais d’amélioration des performances électrochimiques 

par la mise en forme soit des poudres (modification de la morphologie par différentes 

synthèses) soit par la préparation d’électrodes variées. Enfin, nous montrerons quelques 

résultats « benchmarking » d’une batterie complète avec un PET à l’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 et Fe-P) 

1.1.1) Le diagramme binaire Ni-P 

 

Dans cette partie nous allons donner les principales caractéristiques des phases qui 

seront étudiées par la suite pour leurs propriétés électrochimiques vis-à-vis du lithium. 

Les premières études sur le système binaire Ni-P datent du début de 20ème siècle. En 

1908, Konstantinow présente ses travaux sur les composés binaires  riches en nickel : Ni3P, 

Ni5P2 et Ni2P. Il prévoit aussi l’existence des phases et/ou des composés plus riches en 

phosphore mais qu’il n’obtient pas pures. Trente ans plus tard, Nowotny et Henglein [55] 

confirment le travail de Konstantinow [56] et découvrent un autre composé binaire de formule 

Ni7P3. Biltz et Heimbrecht [57] de leur côté préparent trois nouveaux composés de formule 

générale Ni5P4, NiP2 et NiP3. 

Le diagramme de phase Ni-P (Fig.II.1) a fait l’objet de nombreuses études et il reste 

toujours incomplet à ce jour. Il comprend 8 composés définis (Ni3P, Ni5P2, Ni12P5, Ni5P4, 

Ni1.22P NiP, NiP2 et NiP3) et une phase (Ni2P). Sur les 8 composés définis, deux d’entre eux 

peuvent exister sous deux formes polymorphiques – Ni5P2 (�  et � ) et  NiP2 (cristallisant soit 

dans le système monoclinique, soit dans le système cubique) et trois d’entre eux sont 

métastables – Ni1.22P, NiP et NiP3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.1 : Le diagramme d’équilibre des phases binaires nickel-phosphore en fonction de la 
température 
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D’après le diagramme de phases établi par Larsson et Rundqvist [58], fig. II.1, NiP3 

n’est stable qu’à partir de 700°C, NiP à partir de 850°C et le composé Ni1.22P existe dans le 

domaine de température 770°C - 825°C. La structure cristallographique de Ni1.22P n’a jamais 

été résolue. Pour tous les composés riches en phosphore, à partir de la stœchiométrie 

Ni/P=5/4, Ni5P4, la température de fusion ou de décomposition reste inconnue. 

La base de données des phases riches en nickel est beaucoup plus complète. La phase 

Ni2P est à fusion congruente à la température de 1100°C. Elle présente un domaine 

d’homogénéité compris entre 33.3-34.3% en phosphore à la température de 200°C qui s’étend 

plus fortement du coté riche en phosphore pour une température de 880°C jusqu’à une limite 

de 35.3% en phosphore. Ni12P5 est un composé à fusion non congruente, il se décompose en 

Ni5P2 et en liquide riche en phosphore. La température de décomposition est environ 1100°C. 

Ni5P2 est un composé à fusion congruente à la température de 1180°C. La transformation 

polymorphique a lieu à 1020°C. Le composé le plus riche en nickel, Ni3P, est à fusion non 

congruente. Le péritectique associé est à 980°C. 

 

1.1.2) Le diagramme binaire Fe-P 

 

Le diagramme binaire, présenté sur la figure II.2, a été établi à partir des résultats des 

études qui ont débuté dans les années 20 du 20ème siècle [59-63].  

       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.2 : Le diagramme d’équilibre des phases binaires fer-phosphore en fonction de la 
température 
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Le diagramme comprend quatre composés définis (Fe3P, FeP, FeP2 et FeP4) ainsi qu’une 

phase Fe2P. La solubilité maximale de phosphore dans le fer alfa est de 6% à la température 

d’eutectique L -> (�  Fe) + Fe3P à 1048°C et de 0,56% dans le � -fer à 1150°C. Le composé 

plus riche en fer, Fe3P, est à fusion non congruente. Il se décompose en Fe2P et en liquide 

avec une teneur en phosphore de 24%. La phase Fe2P est à fusion congruente. Elle présente 

un domaine d’homogénéité compris entre 33.3-33.5% en phosphore à 200°C qui s’étend plus 

largement du coté riche en phosphore pour une température de 1262°C jusqu’à une limite de 

34% en phosphore. Pour tous les composés riches en phosphore, à partir de FeP, la 

température de fusion ou de décomposition reste inconnue. 

 

1.1.3) Le diagramme binaire Li-P 

 

Le diagramme d’équilibre du système lithium-phosphore n’est pas rapporté dans la 

littérature. Les études menées dans ce système par Brauer, Zintl, Langer, Juza, von Schnering 

et Wichelhaus ont montré l’existence des phases stables : Li3P, LiP, Li3P7, LiP5 et LiP7 [64-

67].  

 
           1.1.4)  Les diagrammes ternaires Li-Ni-P et Li-Fe-P 

 

Peu de phases ternaires sont répertoriées dans la littérature pour le système Li-Ni-P et 

Li-Fe-P. Dans le système Li-Ni-P, trois phases ternaires ont été découvertes (fig. II.3), toutes 

riches en nickel. Aucune phase riche en lithium n’est identifiée à ce jour [39,68].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.3 : Diagramme ternaire du système Li-Ni-P et Li-Fe-P 
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Dans le système Li-Fe-P une seule phase ternaire est répertoriée par Juza en 1968, 

c’est la phase Li1.05FeP [69].  

 

1.2) Les caractéristiques structurales des phosphures étudiés 

 1.2.1) Les phosphures de nickel 

 

 Les données cristallographiques relatives aux différentes phases de phosphures de 

nickel sont présentées dans le tableau II.1.  

 
Parmi tous les composés du système binaire, notre intérêt s’est principalement orienté 

vers les phosphures plus riches en phosphore, NiP3 et NiP2. 

 
 

 
 

Tableau II.1 : Données cristallographiques des phosphures de nickel 

Phosphure Groupe 
d’espace 

Structure 
type 

Positions 
atomiques 

Paramètres de maille 
  (Å et °) 

Ni3P I -4 Fe3P P : 8g 
Ni1, 2, 3 : 8g 

a = 8,954 ; c = 4,386 

Ni5P2 P 3 ou P -3   a = 6,608 ; c = 24,634 
 

Ni12P5 
 

I 4/m 
 

Ni12P5 
P1 : 2a 
P2 : 8h 
Ni 1: 8h 
Ni 2 : 16i 

 
a = 8,646 ; c = 5,070 

 
Ni2P 

 
P –62m 

 
Fe2P 

P1 : 1b 
P2 : 2c 

Ni1, 2 : 3f 

Riche en Ni: a = 5,865 ; c = 3,387 
Riche en P: a = 5,859 ; c = 3,382 

 
 

Ni5P4 
 

 
 

P 63mc 

 
 

P1: 2a 
P2 : 2b 

P3, 4 : 6c 
Ni1 : 2a 

Ni2, 3, 4 : 6c 

 
 

a = 6,789 ; c = 10,986 
 

Ni1.22P     
NiP P bca NiP P : 8c 

Ni : 8c 
a = 6,050; b = 4,881; c = 6,890 

NiP2 C2/c PtP2 P: 8f 
Ni: 4a 

a = 6,366; b = 5,615; c = 6,072 
� = 126,22 

 P a-3 FeS2 P: 8c 
Ni: 4a 

a = 5,4706 

NiP3 I m-3 CoAs3 P: 24g 
Ni: 8c 

a = 7,8192 
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NiP3 : Le composé NiP3 fait partie de la famille des skutterudites binaires « vides » (type 

MX3 : M= Co, Rh, Ir ; X= P, As, Sb) et cristallise dans un réseau cubique, dans le groupe 

d’espace Im-3, avec huit formules unitaires NiP3 par maille, fig. II.4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   a)      b) 
Fig. II.4 : Représentation de la maille cubique de NiP3 : a) plan [100] montrant la  formation 

des canaux; b) arrangement des octaèdres NiP6 reliés par leur sommets  
 
Les atomes de nickel forment un motif cubique simple et chaque atome de nickel est entouré 

par un octaèdre d’atomes de phosphore. Cette structure présente des sites vacants 2a, qui 

pourraient permettre l’insertion d’atomes alcalins à condition que la structure subisse une 

déformation. Du point de vue des applications, les phases skutterudites sont intéressantes dans 

les applications thermoélectriques, dans ce cas des atomes de terres rares sont insérés dans la 

structure [70-72]. Quelques études ont montré que les phases skutterudites « vides », 

notamment les variétés à l’antimoine, peuvent être utilisées comme matériaux d’électrodes 

négatives pour batteries à ion lithium [73,74].  

NiP2 :  Selon la méthode de synthèse que nous avons utilisée, deux formes polymorphes ont 

été obtenues. 

Par voie céramique, NiP2 de structure type PtP2 est formé, cristallisant dans le système 

monoclinique dans le groupe d’espace C2/c. La maille cristalline élémentaire contient quatre 

groupements formulaires, fig. II.5. Dans cette structure, le nickel est en site 4a et il est entouré 

par quatre atomes de phosphore en site 8f. Le nickel se trouve dans un environnement plan 

carré de phosphore, dont tous les plans partagent les sommets entre eux pour former une 

structure pseudo-lamellaire. La distance entre les plans est de 2,77Å. 
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a)      b) 
Fig. II.5 : Représentation de la maille monoclinique de NiP2 : a) arrangement des plans NiP4 

reliés par leur sommets ; b) représentation montrant l’arrangement pseudo-lamellaire de 
NiP2 (système monoclinique) 

 

Par mécanosynthèse, on obtient le polymorphe de NiP2, de structure type FeS2, 

classiquement synthétisé par haute pression [75]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. II.6 : Représentation de la maille cubique de NiP2 et l’arrangement des octaèdres NiP6 

reliés par leurs sommets 
 

NiP2 cristallise alors dans le système cubique, dans le groupe d’espace Pa-3, avec une maille 

cristalline élémentaire contenant quatre groupements formulaires Fig. II.6. Dans cette 

structure, le nickel en site 4a est en environnement octaédrique de phosphore (8c). Tous les 

octaèdres partagent des sommets pour former une structure compacte. On peut facilement 

établir une relation structurale entre les deux  polymorphes. La formation des plans carrés 

dans le cas de NiP2 de structure monoclinique peut être expliquée par un effet Jahn-Teller à 

partir des octaèdres NiP6 de la maille cubique. En tenant compte de la méthode de préparation 

de NiP2-cubique, dans notre cas par mécanosynthèse, mais dans la littérature à température et 
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pression élevées (1200°C et 65GPa), on peut imaginer que la pression rapproche les plans 

carrés pour conduire à la formation des octaèdres. 

NiP : NiP cristallise dans le système orthorhombique, dans le groupe d’espace Pbca, dont la 

maille cristalline élémentaire contient huit groupements formulaires. La structure peut être 

décrite comme un empilement de prismes distordus de nickel coordonnés par des atomes de 

phosphore, fig. II.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.7. Empilement des prismes distordus de nickel dans la structure de NiP 
 

Ni5P4 : La structure cristallographique de Ni5P4 est l’une des plus complexes du système 

binaire Ni-P, fig. II.8. Ni5P4 cristallise dans le système hexagonal, dans le groupe d’espace 

P63mc. La maille unitaire contient quatre groupements formulaires par maille. Les atomes de 

nickel et de phosphore se trouvent dans quatre sites cristallographiques distincts. L’atome de 

nickel est dans un environnement tétraédrique ou pyramidal de phosphore. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. II.8 : Arrangement de polyèdres dans la structure de Ni5P4 
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1.2.2)  Les phosphures de fer 
 
 

Les données cristallographiques relatives aux différentes phases de phosphures de fer 

sont présentées dans le tableau II.2. 

 
Phosphure Groupe 

d’espace 
Structure 

type 
Positions 
atomiques 

Paramètres de maille 
  (Å et °) 

Fe3P I-4 Ni3P P: 8g 
Fe1, 2, 3: 8g 

a = 9,1000 ; c = 4,4592 

 
Fe2P 

 
P-62m 

 
Ni2P 

P1: 1b 
P2: 2c 

Fe1, 2: 3f 

 
a = 5,8770 ; c = 3,4370 

FeP Pna21 CoP, MnP P: 4c 
Fe: 4c 

a = 5,1930 ; b = 5,7920, 
c = 3,0990 

FeP2 Pnnm FeS2 P : 4g 
Fe : 2a 

a = 4,9729 ; b = 5,6568, 
c = 2,7230 

FeP4 P21/c  P1-P6 : 4e  
Fe1 : 2a 
Fe2 : 4e 

a = 4,6190 ; b= 13,6700, 
c = 7,0020 

� = 101,4800 
 

Tableau II.2 : Données cristallographiques des phosphures de fer 
 
FeP : Dans la maille unitaire de FeP, cristallisant dans le système orthorhombique, dans le 

groupe d’espace Pna21 [76], l’atome de fer est dans un octaèdre distordu d’atomes de 

phosphore et dans un dodécaèdre fortement distordu d’atomes de fer, fig. II.9, (huit distances 

Fe-Fe de 2,658 à 3,793Å et six liaisons Fe-P de 2,186 à 2,447 Å). Cette structure peut être 

décrite comme un empilement compact d’octaèdres FeP6 partageant des faces et des arrêtes. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  Fig. II.9 : Représentation de la maille et la compacité de FeP  
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 FeP présente un paramagnétisme de Pauli à partir de la température ambiante jusqu’à 

130K, en dessous de cette température il devient antiferromagnétique [77]. Ce matériau 

montre aussi une conductivité métallique [78]. 

FeP2 :  D’un point de vue cristallochimique, FeP2 est classifié dans la branche löllingite de 

structure type marcassite et cristallise dans le groupe d’espace Pnnm [79]. L’atome de fer est 

dans un octaèdre légèrement distordu de phosphore, fig. II.10, (six liaisons Fe-P de 2,248 à 

2,637 Å). Les octaèdres partagent les sommets et les arrêtes et ainsi la structure est plus 

ouverte que celle du FeP. FeP2 est diamagnétique et semi-conducteur [80].   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 Fig. II.10 : Représentation de la maille et l’arrangement des octaèdres FeP6 de FeP2  
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. II.11 : Représentation de la maille et la structure pseudo-lamellaire de FeP4  
 
FeP4 :  La phase FeP4 cristallise dans le système monoclinique dans le groupe d’espace P21/c 

[81]. L’atome de fer est dans un environnement octaédrique d’atomes de phosphore, fig. II.11, 
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(six liaisons Fe-P de 2.2552 à 2.2611 Å). Les octaèdres partagent les sommets et les arrêtes. 

Cette structure est la plus ouverte des trois phosphures binaires de fer. Ce matériau est semi-

conducteur et diamagnétique [82]. 

LiFeP : Dans la maille unitaire de LiFeP, cristallisant dans le système quadratique et dans le 

groupe d’espace P4/nmm [39], l’atome de fer est dans un environnement tétraédrique 

d’atomes de phosphore. Les plans de la structure lamellaire sont formés à partir des tétraèdres 

partageant les arrêtes, fig. II.12.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. II.12 : Représentation de la maille et la structure lamellaire de LiFeP avec l’atome de 
Fer dans un tétraèdre de phosphore 

 
Li 3P :  Li3P, préparé par mécanosynthèse, cristallise dans le système hexagonal, dans le 

groupe d’espace P6/mmm, avec les paramètres suivants: a = 4,394 Å et c = 7,581 Å. La 

structure est formée de couches alternatives de Li et de Li2P, fig. II.13. Dans cette structure 

les atomes de lithium se trouvent sur deux sites différents et les atomes de phosphore 

occupent seulement une position cristallographique. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. II.13 : Représentation de la maille et la structure lamellaire de Li3P 
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2) Synthèse des matériaux d’électrode 

 

Cette partie décrit l’ensemble des protocoles de synthèse mis en place pour l’obtention 

des PET, dédiés à être ensuite utilisés comme matériaux d’électrode dans les mesures 

électrochimiques. Plusieurs types de synthèse sont proposés, à l’issue desquelles les 

matériaux obtenus présentent une morphologie de poudres et/ou des formes polymorphiques 

variables. En utilisant une des propriétés spécifique au phosphore (faible température de 

sublimation), nous avons également préparé directement l’électrode de PET, micro- ou 

nanostructuré, sur un collecteur de courant.   

 

2.1) Synthèse par voie céramique (HT) 

 2.1.1) Tubes en silice ou inox scellés  

  

Les phosphures de fer et de nickel, utilisés dans cette étude, sont obtenus par réaction 

de poudre de fer ou de nickel (99,9% Alfa Aesar) avec du phosphore rouge (99% Aldrich), en 

quantités stœchiométriques, dans un tube en silice scellé sous vide. La montée de la 

température est effectuée lentement (0,3°/min) pour éviter une explosion sous l’effet de la 

pression de phosphore. Le traitement thermique appliqué est de 100 heures à une température 

comprise entre 700°-900°C suivi d’une trempe à l’eau ou d’un refroidissement naturel (arrêt 

du four). Pour la synthèse de la phase ternaire LiFeP, l’ampoule en silice a dû être remplacée 

par un tube en inox, scellé sous argon, à cause de la forte réactivité du lithium vis-à-vis du 

quartz. Le mélange stœchiométrique a été introduit dans le tube en inox et le traitement 

thermique appliqué est de 200 heures à 950°C suivi d’une trempe à l’eau. 

Le profil de température utilisé apparait à la figure II.14. 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.14 : Profil de température utilisé pour la synthèse des phases des systèmes binaires Ni-
P et Fe-P à partir des éléments 

 

20°/h

700-900°C, 100h

H2O

20°/h

700-900°C, 100h

H2O



Chapitre II : Partie expérimentale 
 

34 

2.1.2) Préparation des phosphures sous flux d’étain (HT-Sn) 

 

Pour la préparation de FeP4, FeP2 et NiP2 la préparation a été réalisée sous flux 

d’étain. Cela consiste à mélanger les précurseurs dans un rapport de 1 :10 :40 (Fe :P :Sn) dans 

un tube en silice et de le sceller sous vide. Le traitement thermique appliqué est de 100 heures 

à 650°C, puis un refroidissement de 0,1°/min jusqu’à 250°C suivi d’une trempe, fig. II.15.  

Lors de la montée en température, l’étain fond à 232°C et réagit avec le phosphore 

pour former une matrice « Sn-P ». La sublimation du phosphore est évitée et le milieu est plus 

homogène que dans le cas de la synthèse « classique » en tube scellé à partir des éléments. De 

plus, on évite les risques d’explosion liés à une surpression de phosphore. Le produit de la 

réaction est lavé plusieurs fois avec une solution diluée d’acide chlorhydrique (1 :1) qui 

dissout la matrice riche en étain sans attaquer les cristaux de phosphure de fer ou de nickel. 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.15 : Profil de température utilisé pour la synthèse sous flux d’étain 

 

Cette technique de préparation des phosphures a quelques avantages par rapport à la 

synthèse céramique classique : 1) la montée en température peut être plus rapide, les risques 

d’explosion sont évités ; 2) la formation aisée des composés binaires demandant un temps de 

réaction très long ou qui sont difficiles à obtenir par la voie céramique.  

 

2.2) Mécanosynthèse (BM) 

 

La mécanosynthèse consiste à broyer mécaniquement les poudres de nickel ou de fer 

avec du phosphore (rouge) en proportions adaptées selon la stœchiométrie Ni/P = 1/2, dans un 

réacteur d’inox [1,45,47,83]. Il est rempli par les poudres des éléments et hermétiquement 

fermé sous atmosphère d’argon. A l’intérieur du réacteur, les billes d’acier inoxydable sont au 

nombre de six, de diamètre 0,8cm et le rapport masse de poudre sur masse des billes est de 

1/24. Les chocs entre les billes et le réacteur provoquent une augmentation locale de la 

température et de la pression favorisant ainsi la formation de composés à partir des éléments. 

H2O
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Notre expérience dans la synthèse de PET a montré que la mécanosynthèse permet 

d’obtenir des petites particules, de l’ordre de 1-10� m, et de former dans certains cas des 

phases difficiles à obtenir par les méthodes classiques et nécessitant l’emploi des hautes 

pressions et très hautes températures. Différents protocoles ont été menés et finalement les 

conditions de broyage optimisées sont données dans le tableau II.3. 

Volume de réacteur [ml] Nombre de billes Masse des billes [g] Broyeur 

RETCH PM100 50 6 24,24 

 

Tableau II.3. Conditions de synthèse par broyage mécanique pour un gramme de matériau 
 

Dans l’étude des performances et les mécanismes électrochimiques, le seul composé 

NiP2 obtenu par mécanosynthèse sera présenté.  

 

Afin d’optimiser les performances électrochimiques (Chapitre III), nous avons mis au 

point une technique permettant de préparer en une même étape, « one pot », le matériau actif 

(PET) et l’électrode de la batterie.  

 

2.3) Phosphures supportés 

2.3.1) Sur mousse de nickel 

 

Cette technique de préparation est basée sur les propriétés très spécifiques du 

phosphore rouge de se sublimer à assez basse température (277°C) et de réagir avec des 

métaux, lors d’une réaction solide-gaz. La préparation consiste à faire réagir la vapeur de 

phosphore, obtenue à température modérée, avec une mousse métallique, ici en nickel. La 

couche de phosphure de nickel sur la mousse de nickel a été obtenue en plaçant une quantité 

stœchiométrique de phosphore rouge et un morceau de mousse de nickel (Recemat RCM-Ni-

4852.016) dans un tube en silice comprenant deux compartiments, scellé sous vide, fig. II.16. 

   

Composition Temps [h] Vitesse [rpm] Intervalle [min] Pause [min] Broyage effectif 

[h] 

NiP2 

NiP3 

FeP 

16 

30 

18 

500 

500 

500 

15 

20 

20 

15 

10 

10 

8 

20 

12 
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Fig. II.16 : Représentation schématique de la synthèse sur mousse de nickel 
 

Différents traitements thermiques (de 300°C à 700°C) et temps de réaction (de 2 à 

120h) ont été testés pour obtenir la stœchiométrie voulue. Les différents essais menés ont 

montré qu’un traitement de durée trop courte ne permet pas la formation de la phase souhaitée 

alors qu’un traitement trop long consomme l’ensemble de la mousse de nickel pour donner de 

la poudre. Un traitement thermique spécifique est nécessaire pour obtenir le diphosphure de 

nickel supporté sur mousse de nickel. Le meilleur résultat obtenu, du point de vue des 

mesures électrochimiques (Chapitre III), est un traitement à 350°C pendant 12h. La figure 

II.17 montre les images par microscopie de la couche de phosphure de nickel. D’après 

l’analyse chimique de la couche formée, la stœchiométrie correspondante est Ni/P=1/2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. II.17 : Micrographies de la mousse de nickel après la réaction avec le phosphore rouge 
avec le dosage chimique EDX (energy-dispersive X-ray spectroscopy) en insert 

 

Comme nous le discuterons plus largement dans les chapitres suivants, l’un des 

challenges dans la recherche des électrodes pour les batteries Li-ion est d’obtenir des vitesses 

de charge et décharge élevées. En général, les fortes capacités massiques et volumiques des 
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PET, et plus généralement les matériaux de conversion, sont obtenues avec un régime faible, 

respectant leur faible cinétique de réaction vis-à-vis du lithium. Une manière de contourner ce 

problème est de diminuer la taille des particules ou directement de « nanostructurer » 

l’électrode.  En s’inspirant de la technique de dépôt de phosphure sur mousse de nickel, qui a 

donné lieu a un brevet [84], nous avons développé l’idée de la nano structuration de 

l’électrode de PET.     

 

2.3.2) Sur nanotiges de nickel 

 

Le même principe de préparation que celui appliqué pour la mousse de nickel a été 

utilisé en remplaçant la mousse par des nanotiges en nickel ou en cuivre. La cinétique élevée 

de réaction avec le lithium obtenue avec le dépôt de Fe3O4 sur nanotiges de cuivre par 

l’équipe de CIRIMAT et du LRCS [85], nous a largement inspiré dans notre démarche de 

nanostructuration.  

 

Ce travail est effectué en collaboration avec l’équipe de P. Simon (CIRIMAT 

Toulouse) pour préparer des nanotiges de Cu3P/Cu et de NiPx/Ni dont les résultats 

électrochimiques par rapport au lithium seront discutés plus tard dans le manuscrit [85-87].  

  

 Les nanotiges de nickel ont été déposées directement par électrolyse à travers une 

membrane d’alumine (AAO Anodisc® 13 (0,02 � m, 13mm)) sur un support en nickel ou en 

cuivre. L’électrolyte utilisé est composé de : NiSO4.6H2O (200g/l), H3BO3 (25g/l), NiCl2 

(5g/l). Le potentiel utilisé est de 1,5V et l’intensité du courant est comprise entre 10 et 30mA. 

Le temps d’électrolyse est de 30 à 90min en fonction de la longueur des nanotiges souhaitée 

(15-45 � m).  

 Après l’électrodéposition, la membrane en alumine est dissoute dans une solution 5M 

de NaOH et le support est lavé plusieurs fois à l’eau distillée à pH neutre et légèrement 

acidifiée pour éliminer toutes traces d’hydroxyde, chlorure et sulfate en surface. Une fois les 

nanotiges déposées, elles sont soumises à un traitement thermique inspiré de celui appliqué 

sur la mousse de nickel. Une adaptation du traitement thermique a été nécessaire, étant donné 

la faible taille et donc la forte réactivité des nanotiges. Les caractérisations avant et après la 

réaction avec le phosphore sont présentées sur la fig. II.18. 
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      a)      b) 
Fig. 18 : Nanotiges de nickel a) avant et b) après le traitement thermique 

 

 Sur les micrographies obtenues par MEB, on observe que la structure sous forme de 

bâtonnets est préservée après le traitement thermique à 350°C pendant 14h, fig. 18b. Le 

rapport Ni/P, déterminé par dosage chimique (EDX), est de l’ordre de 1/1,5.  

  

2.4) Autres voies de synthèse de PET développées 

 

Une des méthodes la plus couramment utilisée pour obtenir des poudres de taille 

nanométrique est la synthèse solvo/hydrothermale. Une étude précédemment menée par notre 

équipe a montré que des poudres de phosphures de cuivre, Cu3P [50], peuvent être obtenues 

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

 

2.4.1) Hydrothermale  

 

Depuis une dizaine d’années la synthèse hydrothermale s’est révélée être une méthode 

facile à mettre en œuvre et industriellement applicable pour la préparation des pnictogénures. 

L’intérêt de cette méthode est que les réactions de formation des phosphures sont relativement 

rapides (24-48h) et s’effectuent à basse température (160-240°C), nécessitant peu d’énergie. 

Des méthodes de synthèse hydrothermale de phosphures binaires d’éléments de transition 

sont référencées dans la littérature [88-90]. Pour obtenir des phosphures de nickel ou de fer 

nous avons utilisé du phosphore rouge (Pr) et du dichlorure de nickel ou de fer anhydre 

(NiCl2, FeCl2) et l’eau comme solvant. Le réacteur de volume 15ml est en inox, chemisé par 

du téflon et hermétiquement fermé sous air. Les phosphures de nickel obtenus avec succès 
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dans la littérature sont les phases riches en métal. Nous avons, néanmoins, réalisé plusieurs 

tentatives, notamment pour obtenir FeP, mais sans succès. Cette méthode ne semble efficace 

que pour les phosphures riches en métal. Tous les essais pour obtenir un phosphure de nickel 

avec un rapport de Ni/P < 2 ont également échoué.  

Le tableau II.4  regroupe les conditions retenues pour la synthèse de Ni2P et Ni12P5:  

  

Source 
de 
métal 

Solvant Rapport 
de 
Métal 

Rapport 
de 
Phosphore 

Température 
[°C] 

Durée 
[h] 

Refroidissement DRX Volume 
de H2O 
[ml] 

NiCl2 H2O 1 5 200 50 naturel Ni2P 10 

NiCl2 H2O 1 10 200 50 naturel Ni12P5 10 

                

  Tableau II.4 : Conditions de la synthèse hydrothermale 
 

Les poudres obtenues, après les traitements décrits dans le tableau II.3, sont lavées 

plusieurs fois à l’eau distillée et ensuite centrifugées et séchées à l’étuve à 120°C. Cette 

méthode de synthèse nécessite un important excès de phosphore. 

Devant les piètres résultats de synthèse de phosphures de fer par voie hydrothermale, 

nous avons développé une autre voie de synthèse, visant la formation de poudres de PET de 

taille nanométrique, à partir de complexes organométalliques.   

 

2.4.2) Décomposition thermique des complexes métal-phosphine 

 

Des nanoparticules de phosphure de fer (FeP) ont été obtenues par une décomposition 

thermique d’un complexe métal-phosphine [91-94]. Le complexe est obtenu en faisant réagir 

du pentacarbonyl de fer (Fe(CO)5) avec du trioctylephosphine (TOP) à 50°C. Ensuite, il est 

injecté dans du trioctylephosphineoxyde (TOPO) chauffé à 380°C sous atmosphère d’azote à 

l’aide d’une seringue programmable (6ml/h) et sous une forte agitation, fig. II.19. Un 

changement de couleur du blanc vers noir est observé à ce stade indiquant la formation de 

nanoparticules. La solution est maintenue à cette température pendant 30min après l’injection 

finale. Le produit est précipité après l’ajout de l’éthanol, lavé et centrifugé plusieurs fois dans 

l’éthanol, puis redispersé dans de l’hexane.   
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Fig. II.19 : Dispositif expérimental pour la décomposition thermique des complexes             
métal-phosphine 

 

3) Techniques de caractérisation des phosphures préparés et résultats 

 

Dans cette partie, seules les caractérisations relatives aux matériaux qui ont ensuite fait 

l’objet d’une étude électrochimique vis-à-vis du lithium (Chapitres III et IV) ou qui ont été 

utilisés en tant que références dans l’étude des mécanismes électrochimiques seront 

présentées. Tout d’abord, nous allons présenter les techniques utilisées pour caractériser les 

matériaux d’électrode avant et au cours du cyclage de la batterie. Dans cette partie, 

uniquement les résultats de caractérisation des matériaux de départ sont présentés. Les phases 

qui sont formées « in-situ » dans la batterie, lors des réactions électrochimiques, seront 

discutées dans les Chapitres III et IV. 

 

3.1) Mesures électrochimiques  

 

 L’ensemble des tests électrochimiques a été réalisé avec des cellules expérimentales 

de type SwagelokTM, assemblées en boîte à gant sous atmosphère d’argon. Au laboratoire, les 

matériaux sont testés en tant qu’électrode positive vis-à-vis d’une électrode négative en 

lithium, en « demi-piles ». Ensuite, lorsque les performances le permettent, les tests 

s’effectuent à la SAFT ou au LRCS d’Amiens, unité « benchmarking » du réseau Alistore, en 

batterie « Li-ion » vis-à-vis d’un matériau d’électrode positive. L’électrode positive, renferme 

de 4 à 8 mg du composé étudié, mélangé intimement avec 15% en masse de carbone Super P 

(SP, MM Carbon, Belgique) pour l’amélioration de la conductivité électronique. L’électrode 

négative est constituée d’un disque de lithium métallique. La jonction électrolytique est 

assurée par deux séparateurs en fibres de verre borosilicaté (Whatmann GF/D), saturés d’une 
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solution molaire de LiPF6 dans un mélange EC/DMC (50/50 en masse). Enfin, l’ensemble des 

mesures électrochimiques a été obtenu à partir d’un potentiostat « Mac-Pile » (Biologic SA, 

Claix, France) ou VMP (USA), opérant en mode galvanostatique (U=f(x)), 

potentiodynamique (Q=f(U), chronoampérométrique (I=f(t)) et GITT (Galvanostatic 

Intermitant Titration Technic). La vitesse de cyclage en régime galvanostatique est notée C/n, 

ce qui correspond au transfert d’une mole d’ions lithium/électrons par mole d’unité formulaire 

du matériau étudié en « n » heures. La courbe galvanostatique du carbone Super P utilisé 

comme additif dans la préparation des électrodes, est représentée sur la figure II.20. 

 

 

  

 

 

 

  

 

 

 

       

Fig. II.20 : Courbe galvanostatique du carbone, par rapport au Li+/Li, utilisé dans la 
confection des électrodes 

  

 Le plateau de potentiel à 0,75V apparaitra comme caractéristique du carbone Super P 

dans toutes les courbes galvanostatiques montrées dans la suite.  

 Le principe du mode potentiodynamique et chronoampérométrique consiste à balayer 

une plage de potentiel (Vmax-Vmin) par des sauts successifs de potentiel � V et d’enregistrer en 

fonction du temps et pour chaque pas, la décroissance du courant, en valeur absolue, jusqu’à 

une valeur minimale de Imin prédéfinie. Ces méthodes d’analyses électrochimiques, associées 

aux courbes galvanostatiques, permettent d’obtenir des informations sur le type de processus 

électrochimique (monophasé, biphasé) qui intervient lors de l’insertion/extraction du lithium 

de l’électrode. Le mode GITT consiste à appliquer un courant constant pendant une durée 

définie et ensuite à laisser le système au repos pendant un temps fixé ou jusqu’à une limite 

dU/dt de l’ordre de 1 à 5 mV/h. Tous les résultats des mesures électrochimiques seront 

présentés dans les Chapitres II et III. 
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 3.2) Diffraction des rayons X 

  

 Les matériaux synthétisés sont caractérisés par diffraction des rayons X sur poudre. 

Les diffractogrammes ont été enregistrés à l’aide d’un appareil Philips X-Pert (géométrie 

Debye et Scherrer) équipé d’un système de détection X’celerator, utilisant un filtre de nickel, 

muni d’un monochromateur arrière. La radiation utilisée est Cu-K�  (� =1,5418Å) d’une 

anticathode au cuivre. Le détecteur X’celerator possède un monochromateur graphite 

permettant de séparer les radiations K� 1 et K� 2 du cuivre. Les diffractogrammes des 

phosphures synthétisés sont montrés sur la figure II.21 ainsi que les clichés de microscopie 

électronique à balayage (MEB) correspondants.  
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      i) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      

            j) 

Fig. II.21 : Diffractogrammes et micrographies (MEB) des matériaux d’électrode préparés : 
a)NiP2 monoclinique (HT) ; b) NiP2 cubique (BM) ; c) NiP3 (HT) ; d) NiP (impureté Ni5P4 

(HT) ); e) Ni5P4 (Ni1,25P) (HT)  ; f) FeP (HT) ; g) FeP2 (HT-Sn) ; h) FeP4 (impureté FeP2 (*)) 
(HT-Sn) ; i) LiFeP (impuretés Fe2P(*) et Li3P (°)) (HT) ; j) Li3P (BM)  
 

D’après la base de données cristallographique (fiches JCPDS), la caractérisation par 

diffraction des rayons X des produits issus des synthèses a montré la présence majoritaire des 

phases recherchées avec des impuretés minoritaires dans certains cas, signalés par des 

astérisques sur les diffractogrammes. Las paramètres affinés (par Rietica) sont comparés à 

ceux de la littérature dans le tableau II.4. Les pics de Bragg de toutes les phases obtenues à 

haute température sont fins et intenses témoignant d’une bonne cristallinité et une grande 

taille des cristallites.  
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Les pics de Bragg de NiP2 obtenu par mécanosynthèse, sont plus larges, correspondant 

à de plus petites tailles des cristallites et/ou à la présence de désordre cristallographique. La 

différence en taille de particules, de NiP2 préparé par haute température ou mécanosynthèse,  

est clairement visible sur les micrographies de la figure II.21a et b. La taille moyenne des 

particules des poudres obtenues par voie haute température est comprise entre 20 et 100 � m. 

Les particules obtenues par mécanosynthèse sont très polydisperses, de taille microscopique 

et parfois nanométrique, organisées souvent en agglomérats d’une vingtaine de microns. On 

notera que la mécanosynthèse ne permet pas de préparer des poudres de taille monodisperse.    

 

3.3) Diffraction des rayons X in-situ 

 

 L’évolution structurale des matériaux d’électrode, FePx et NiPx, au cours du cyclage 

de la batterie a été suivie par diffraction des rayons X in-situ. 

 La caractérisation par diffraction des rayons X in-situ a été réalisée sur un 

diffractomètre Bruker D8 au LRCS à Amiens ou sur Philips X’Pert à Montpellier. L’analyse 

est effectuée soit en mode GITT (qui correspond à imposer des charges successives en 

appliquant un courant donné pendant un temps donné) qui permet la programmation de 

l’enregistrement des diagrammes RX lors de la relaxation soit en mode continu, sans 

relaxation mais en imposant un régime très lent. Les diffractogrammes RX d’une durée de 

45min ou 1h sont enregistrés tous les 0,2 Li. La longueur d’onde monochromatique K� 1 du 

cobalt ou du cuivre est utilisée. Afin de faciliter les comparaisons avec les données 

enregistrées au laboratoire, les diffractogrammes RX au K� 1 du cobalt (LRCS) ont été 

convertis à la longueur d’onde du cuivre K� 1 (ICG-AIME). Les résultats expérimentaux sont 

présentés dans les Chapitres III et IV.  

 

3.4) Spectrométrie Mössbauer de 57Fe 

 

 Depuis plusieurs années, la spectrométrie Mössbauer s’est avérée être une technique 

de caractérisation très puissante notamment dans l’étude des matériaux amorphes au RX. 

Dans l’étude sur le système fer-phosphore, nous ferons souvent appel à cette technique pour 

suivre l’évolution de l’environnement de fer dans le matériau d’électrode et son degré 

d’oxydation respectif qui, néanmoins, doit être considéré avec précaution étant donné la 

nature « covalente » des liaisons fer-phosphore.  
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 Les spectres Mössbauer de 57Fe ont été enregistrés en transmission utilisant 

l’équipement fourni par Ortec et Wissel et une source de rayonnement �  - 57Co-(Rh) avec une 

activité nominale de 10mCi. L’échelle des vitesses a été étalonnée à l’aide d’un spectre du  fer 

alfa enregistré à la température ambiante. Les paramètres hyperfins   (déplacement 

isomérique) et � Eq (éclatement quadripolaire) ont été déterminés en ajustant les lignes de 

Lorentz avec le programme ISO [95]. La distribution magnétique est déterminée en utilisant 

le programme de Le Caer [96]. Le déplacement isomérique ( ) est relatif au fer alfa à la 

température ambiante. Les spectres sont enregistrés ex-situ. L'échantillon est transféré dans 

une boîte à gant sous argon, de la cellule électrochimique à un support hermétique équipé de 

fenêtres � -transparentes. Tous les spectres sont enregistrés immédiatement après l’arrêt de la 

batterie, à la profondeur de lithiation voulue, pour éviter toute réaction secondaire susceptible 

d’intervenir à l’état solide et à température ambiante. Une étude plus détaillée de l’effet de la 

relaxation en fonction du temps et plus spécifiquement sur l’évolution d’une électrode 

déchargée sera présentée dans le Chapitre IV ainsi que tous les spectres expérimentaux des 

phosphures de fer, FeP, FeP2, FeP4 et LiFeP.  

 En ce qui concerne l’étude des mécanismes électrochimiques des phosphures de fer 

vis-à-vis du lithium, nous voudrions attirer l’attention du lecteur sur quelques remarques : i) 

les analyses par spectrométrie Mössbauer sont effectuées ex-situ ; ii) une mauvaise 

reproductibilité électrochimique est observée pour ces phases, nécessitant la répétition des 

analyses, iii) le facteur f [Annexe D] des phosphures de fer et du fer métallique sous forme de 

nanoparticules reste inconnu à ce jour; iv) la détermination des phases intervenant dans le 

cycle électrochimique est plutôt qualitative et non quantitative, étant donné que les facteurs f 

sont inconnus. Néanmoins une contribution relative de chaque composante sur les spectres 

sera présentée, qui permettra d’évaluer la « tendance » dans l’évolution de la composition des 

électrodes.  

    

3.5) Mesure des propriétés magnétiques 

  

 La formation des phases magnétiques, notamment ferromagnétiques, au cours du cycle 

électrochimique des matériaux d’électrode, a été caractérisée par des mesures des propriétés 

magnétiques. C’est aussi une technique originale pour suivre la distribution en taille des 

particules formées.  

 Les mesures magnétiques ont été réalisées au sein de l’Institut Charles Gerhardt de 

Montpellier en collaboration avec D. Zitoun. Le spectromètre est de type SQUID 
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(SuperQUantum Interference Device) et permet d’obtenir des mesures jusqu’à 10-7 emu avec 

une précision de 10-8 emu. La température peut varier de 1,7K (détente de joule de l’hélium 

liquide) à 400K (résistance thermique). Le champ magnétique est imposé par une bobine 

supraconductrice qui permet d’atteindre un champ maximal de 7T. A champ faible, 

l’incertitude est inférieure à 0,01 mT. Le temps caractéristique de mesure est de l’ordre de la 

seconde, ces mesures sont donc statiques au regard du temps caractéristique de relaxation des 

nanoparticules. 

Les mesures magnétiques ont été réalisées sur des échantillons toujours obtenus dans 

les mêmes conditions : après l’arrêt de la batterie au moment voulu, l’électrode est séchée 

dans la boîte à gant, broyée, pesée et introduite dans une gélule avant l’introduction dans le 

SQUID. Toutes les valeurs de mesure ont été corrigées par rapport à la masse effective en fer. 

La masse de carbone et de lithium inséré a été enlevée. 

 

3.6) Résonance magnétique nucléaire 

 

 Les phosphures d’éléments de transition de départ ont été caractérisés par RMN de 31P 

et 7Li dans le cadre de réseau Européen Alistore, en collaboration avec M. Ménétrier et E. 

Bekaert de l’ICMCB à Bordeaux. Il est apparu clairement un manque de références dans la 

littérature de la RMN de 31P et de 7Li relative aux PET ce qui nous a encouragé à entreprendre 

une analyse en amont sur la signature RMN 31P d’un certain nombre de PET. Nous avons 

ensuite utilisé cette technique dans l’étude de mécanisme électrochimique de NiP2 qui sera 

présentée dans le Chapitre III.   

Les spectres RMN-MAS (Magic Angle Spinning) de 31P ont été enregistrés à 120 

MHz en utilisant un spectromètre Bruker Avance300. La vitesse de rotation peut aller jusqu'à 

30KHz utilisant un porte échantillon standard, Bruker MAS, de 2,5 mm. Des expériences 

d'impulsion à différentes vitesses de rotation et  Hahn echo à 30 KHz (une période de rotation 

comme retard d'écho) ont été employées avec impulsion de 1� s correspondant à un angle de 

90° donnant des résultats identiques. L’expérience a été renouvelée jusqu'à l’observation du 

spectre complet. Le déplacement chimique du phosphore dans l’acide phosphorique (H3PO4 

(85%)) a été utilisé comme référence et fixé à 0ppm en utilisant une seconde référence, 

Al(PO3)3 (- 50.8 ppm), pour la RMN à l’état solide. La décomposition et la simulation des 

spectres ont été réalisées utilisant le programme de DMfit.  

La figure II.22 regroupe les spectres RMN-MAS de 31P des matériaux d’électrode. 

Nous avons essayé, en collaboration avec M. Ménétrier (ICMCB) et M.-L. Doublet (ICG-












































































































































































































































































































































































































































