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Résumé de la these

Ce travail de thése est consacré a la synthése et a la caractérisation des matériaux d’électrode positive des batteries lithium-ion.
Nous nous sommes intéressés aux matériaux de type olivine et plus précisément aux Phosphates de Manganese Lithié
(LiMnPQy), en raison de leurs importants avantages en termes de sécurité, de densité d’énergie et d’impact environnemental.

Dans la premiére partie de ce rapport, nous avons présenté une étude bibliographique détaillée portant, d’une part sur les enjeux et
les défis du stockage et de conversion de I’énergie, et d’autre part sur les différents types de batteries, le principe de
fonctionnement d’une batterie lithium-ion et leurs propriétés structurales/électrochimiques. Une description des différentes
techniques de caractérisation utilisées en particulier la diffraction des rayons-X, la microscopie électronique a balayage, la
microscopie électronique a transmission, la spectroscopie Raman et les tests galvanostatiques a fait I’objet de la suite de cette
partie.

La deuxiéme partie a été consacrée a la synthése du composé LiMnPO,/C par deux méthodes de la chimie douce, en I’occurrence
la méthode solvothermale en présence de PEG-10000 comme solvant et source du carbone au méme temps, et la méthode de
combustion en solution en utilisant quatre combustibles (Urée, Glycine, PEG-10000 et Amidon). Il a été constaté que les
matériaux obtenus par les deux méthodes de synthése adoptent une structure identique a celle de phospho-olivine LiMnPQ,. En
termes de capacité spécifique, nous avons remarqué que les matériaux préparés par la méthode de combustion possedent des
performances électrochimiques améliorées. En s’appuyant sur ces résultats électrochimiques, nous avons choisi de travailler avec
la méthode de combustion en utilisant simultanément la glycine comme agent combustible et I’amidon comme source pour
I’enrobage au carbone.

Afin de remédier aux deux limitations majeures qui sont la faible conductivité ionique et électronique, nous avons opté, dans la
troisieme partie, pour la substitution partielle d’une part de lithium par le sodium et d’autre part de manganése par les éléments de
transition ; cobalt, nickel et yttrium. Pour le cas du sodium, il a été constaté que le matériau Ligg7;NagsMnPO,/C (X = 3%)
posséde une capacité de décharge importante de I’ordre de 137 mAh g par rapport a celle de LiMnPO,/C (127 mAh g™). Par
conséquent, I’élément sodium pourrait étre considéré comme un substitut prometteur pour une future génération des batteries
lithium/sodium-ion. Quant a la substitution de manganése par les éléments de transition cobalt, nickel et yttrium, il a été remarqué
que les matériaux de cathode LiMngggC0qiPO4/C, LiMnggsNigosPOL/C et LiMngggYo01PO4/C présentent les meilleures
performances électrochimiques, en termes des capacités de décharge initiales, a un régime de décharge de C/20, qui sont 157 mAh
g?, 139 mAh g™ et 157 mAh g, respectivement.

Nous concluons que la substitution de lithium ou de manganése dans la structure hote LiMnPO, pourrait étre considérée comme
une approche pour améliorer et développer les performances électrochimiques des matériaux substitués, en termes de la

conductivité électronique intrinseque, de la capacité spécifique et de la stabilité cyclique.

Mots clés : Matériaux cathodiques, Phospho-olivine, Stockage d’énergie, Combustion, Solvothermale, Batterie Li-ion.
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Résumé

Ce travail de thése est consacré a la synthése et a la caractérisation des matériaux d’électrode positive des
batteries lithium-ion. Nous nous sommes intéressés aux matériaux de type olivine et plus précisément aux
Phosphates de Manganése Lithié (LiMnPOy), en raison de leurs importants avantages en termes de sécurité, de

densité d’énergie et d’impact environnemental.

Dans la premiere partie de ce rapport, nous avons présenté une étude bibliographique détaillée portant, d’une
part sur les enjeux et les défis du stockage et de conversion de I’énergie, et d’autre part sur les différents types de
batteries, le principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion et leurs propriétés
structurales/électrochimiques. Une description des différentes techniques de caractérisation utilisées en
particulier la diffraction des rayons-X, la microscopie électronique a balayage, la microscopie électronique a

transmission, la spectroscopie Raman et les tests galvanostatiques a fait I’objet de la suite de cette partie.

La deuxiéme partie a été consacrée a la synthése du composé LiMnPO,/C par deux méthodes de la chimie douce,
en I’occurrence la méthode solvothermale en présence de PEG-10000 comme solvant et source du carbone au
méme temps, et la méthode de combustion en solution en utilisant quatre combustibles (Urée, Glycine, PEG-
10000 et Amidon). Il a été constaté que les matériaux obtenus par les deux méthodes de synthése adoptent une
structure identique a celle de phospho-olivine LiMnPO,. En termes de capacité spécifique, nous avons remarqué
que les matériaux préparés par la méthode de combustion possédent des performances électrochimiques
améliorées. En s’appuyant sur ces résultats électrochimiques, nous avons choisi de travailler avec la méthode de
combustion en utilisant simultanément la glycine comme agent combustible et I’amidon comme source pour

I’enrobage au carbone.

Afin de remédier aux deux limitations majeures qui sont la faible conductivité ionique et électronique, nous
avons opté, dans la troisieme partie, pour la substitution partielle d’une part de lithium par le sodium et d’autre
part de manganese par les éléments de transition ; cobalt, nickel et yttrium. Pour le cas du sodium, il a été
constaté que le matériau Ligg7NagosMnPO,/C (x = 3%) possede une capacité de décharge importante de I’ordre
de 137 mAh g™ par rapport  celle de LiMnPO,/C (127 mAh g™). Par conséquent, I’élément sodium pourrait étre
considéré comme un substitut prometteur pour une future génération des batteries lithium/sodium-ion. Quant a la
substitution de manganése par les éléments de transition cobalt, nickel et yttrium, il a été remarqué que les
matériaux de cathode LiMngg9C0g0:PO4/C, LiMng gsNig0sPO4/C et LiMnggg9Y:PO4/C présentent les meilleures
performances électrochimiques, en termes des capacités de décharge initiales, a un régime de décharge de C/20,

qui sont 157 mAh g*, 139 mAh g™ et 157 mAh g, respectivement.

Nous concluons que la substitution de lithium ou de manganése dans la structure héte LiMnPO, pourrait étre
considérée comme une approche pour améliorer et développer les performances électrochimiques des matériaux
substitués, en termes de la conductivité électronique intrinséque, de la capacité spécifique et de la stabilité

cyclique.

Mots clés : Matériaux cathodiques, Phospho-olivine, Manganése, Combustion, Solvothermale, Batterie Li-ion.



Abstract

This thesis is focused on the synthesis and characterization of positive electrode materials for lithium-ion
batteries. We are interested in olivine materials in particular Lithium Manganese Phosphates (LiMnPQ,),

because of their important advantages in terms of safety, energy density and environmental impact.

In the first section of this report, we presented a detailed bibliographical study covering, on the one hand, the
issues and challenges of energy storage and conversion, and on the other hand, the different types of batteries,
working principle of lithium-ion battery and their structural/electrochemical properties. A description of the
different characterization techniques involved, in particular X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
transmission electron microscopy, Raman spectroscopy and galvanostatic tests, is shown in the following of this

section.

The second part was devoted to the synthesis of the LiMnPO,/C compound by two soft chemistry methods, the
solvothermal method using PEG-10000 as solvent and carbon source at the same time, and the solution
combustion method using four fuels (Urea, Glycine, PEG-10000 and Starch). It was found that the materials
obtained by both synthesis methods adopt an identical structure to that of phospho-olivine LiMnPQ,. In terms of
specific capacity, we have noticed that the materials prepared by the solution combustion method have an
improved electrochemical performance. Based on these electrochemical results, we have opted to work with the

combustion method using glycine as a fuel agent and starch as a carbon coating source.

In order to overcome the two major limitations which are the low ionic and electronic conductivity, we have
opted, in the third section, for the partial substitution of lithium by sodium and manganese by the transition
elements; cobalt, nickel and yttrium. In the case of sodium, it was found that the material Liyg7NaggsMnPO4/C (x
= 3%) has a high discharge capacity of 137 mAh g™ compared to that of LiMnPO,/C (127 mAh g™). Therefore,
the sodium element could be considered as a promising substitute for a future generation of lithium/sodium-ion
batteries. Concerning the substitution of manganese by the transition elements cobalt, nickel and yttrium, it was
noted that the cathode materials LiMng g9C0g¢1PO4/C, LiMngg5Ni 05PO4/C and LiMngg9Y o,0:PO./C have the best
electrochemical performance, in terms of initial discharge capacities, at a C-rate of C/20, which are 157 mAh g™,
139 mAh g™ and 157 mAh g respectively.

We conclude that partial substitution of lithium or manganese in the host structure LiMnPO, could be considered
as an approach to improve and develop the electrochemical performance of substituted materials in terms of

intrinsic electronic conductivity, specific capacity and cyclic stability.

Keywords: Cathode Materials, Phospho-olivine, Manganese, Combustion, Solvothermal, Li-ion Battery.
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Introduction générale

Introduction générale

Aujourd’hui le monde est fortement engagé dans une logique de consommation énergetique
croissante, grace a la croissance rapide de la population ainsi que I’accroissement des besoins
humains au niveau des échanges d’information et avec le temps cette consommation va
encore augmenter. A ce constat s’ajoutent deux phénomeénes incontournables : le changement
climatique et I’épuisement des ressources en énergies fossiles. Afin de remédier a ces deux
problemes le recours aux énergies renouvelables est la meilleure solution pour sauver notre

planéte.

Actuellement tout le monde est impliqué, d’une maniére ou d’autre, dans la stratégie
internationale de changement climatique. La preuve est la 22°™ Conférence des Nations
Unies sur les changements climatiques (COP22) [1] organisée a Marrakech-Maroc en
Novembre 2016 et qui était qualifiée comme une conférence d’action, d’innovation et du
partage des solutions, qui doit contribuer a la mise en ceuvre des résultats de la COP21,
organisée a Paris-France en déecembre 2015, ce dernier était qualifié d’historique car c’était
le premier accord pour le climat qui engage I’ensemble des pays de la planéte [2]. Cet accord
marque un tournant vers un nouveau monde. Il confirme I’objectif de maintenir le seuil
d’augmentation de la température au dessous de 2°C, et ¢a ne peut pas étre réalisé sans
diminution d’utilisation des énergies fossiles qui produisent les gaz a effet de serre et surtout
le CO, provenant du transport et de la production d’énergie, le CH, et le N,O émanant des
industries pétrolieres, etc. Il est donc important de mettre I'accent sur I’utilisation efficace des
énergies renouvelables (solaire, éolienne, géothermique, biomasse, etc.), qui sont des énergies

a faible empreinte CO,, propres et inépuisables.

Un autre probléme est la maniére de convertir et/ou stocker ces énergies renouvelables de
facon efficace et peu colteuse. Différentes pistes de recherche prometteuses sur la conversion
de I’énergie solaire sont actuellement poursuivies, mais leur temps de maturation reste trés
incertain. L autre difficulté repose sur leur intermittence, qui entraine de larges fluctuations
d’énergie délivrée, car, bien évidemment, ni le vent souffle ni le soleil brille sur commande.
Il est donc impératif d’inventer de nouvelles technologies de stockage de I’énergie capables
de délivrer I’énergie quand on en a besoin et pouvant s’adapter aux applications réseaux afin
de mieux gérer les ressources en énergies renouvelables de notre planéte. De fagcon similaire,
le passage des véhicules thermiques aux véhicules électriques a batterie (VEB) et aux
vehicules électriques hybrides (VEH), en vue de diminuer les émissions de CO,, nécessite une

1
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énergie embarquee pour assurer I’autonomie suffisante du véhicule, cette derniere requiert

ainsi, des systemes de stockage performants.

L’une des meilleures fagons de stockage est de convertir I’énergie chimique en énergie
électrique puisque toutes les deux partagent le méme vecteur dit I’électron. Les dispositifs
électrochimiques capables d’effectuer une telle conversion, sont connus sous les noms de

piles a combustibles, supercondensateurs et batteries ou accumulateurs.

Les accumulateurs, peuvent délivrer/stocker I’énergie afin de la restituer sous forme
électrique sur la base de réactions d’oxydo-reduction réversibles. 1ls sont constitués de deux
électrodes (négative et positive) plongeant dans un électrolyte conducteur ionique et isolant
électronique. On dit qu’un accumulateur est un générateur secondaire lorsqu’il est

rechargeable, dans le cas inverse, on parle de pile ou de générateur primaire.

Parmi les systemes rechargeables les plus prometteuses, on trouve les batteries lithium-ion qui
sont imposees sur le marché des applications portables et de transports, au début des années
1990 par Sony [3], en raison de leur haute densité d’énergie ainsi que de leur autonomie
suffisante pour une masse et un encombrement réduits. 1l est important de noter que jusqu’a
maintenant, les matériaux d’électrodes présents dans les batteries Li-ion sont principalement

le LiCoO, comme électrode positive et le graphite comme électrode négative.

Actuellement et depuis quelques années, de nombreux groupes de recherche travaillaient pour
trouver des alternatives a I’électrode de cathode. Les matériaux de structure olivine LiMPO4
(M= Fe, Mn,...) sont les plus étudiés en raison de leurs avantages. Les résultats de ces études
avaient conduit a la commercialisation de LiFePO4 en 2006 par la compagnie A123 Systems
[4], et jusqu’ aujourd’hui ce type de matériaux est considéré comme une technologie de choix

pour les applications véhicules électriques, réseaux et autres applications industrielles.

La plupart des recherches sur I'état de I'art et les projets de recherche en cours dans le
domaine de stockage de I’énergie/batterie sont axés sur le développement de matériaux

d'électrode, selon les directions suivantes:

1. Exploration de nouveaux matériaux électrochimiquement actifs avec une densité

énergétique et une densité de puissance élevees.

2. Développement de nouvelles méthodes de synthése ou amélioration des systémes existants

pour obtenir des électrodes de structure unique/pure.
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3. Comprendre le mécanisme des réactions et les corrélations fondamentales entre la structure

des matériaux et la performance électrochimique.

4. Amélioration de la performance électrochimique des matériaux d'électrodes via diverses
stratégies, telles que l'utilisation de nanostructures, le dopage, le revétement de surface et

I’ajout des nouveaux additifs et liants electrolytiques.

5. Fabrication d'électrodes avec architectures macroscopiques et conception d'une technologie

d'assemblage de cellules souhaitable.

D’une facon générale, le développement d’une batterie avec les performances
électrochimiques souhaitées, passe essentiellement par la recherche de meilleurs matériaux
d’électrodes (cathodes, anodes) et de nouveaux électrolytes qui constituent le cceur de tout
dispositif électrochimique.

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la synthese des matériaux d’électrodes positives. Nous
nous sommes intéressés aux matériaux de type olivine et plus précisement aux Phosphates de
Manganése Lithié (LiMnPO,) en raison de leurs importants avantages en termes de sécurité,
de capacité massique et d’impacte environnemental. Le premier objectif de cette thése est de
déterminer les meilleures conditions de synthese (éco-efficace). Différentes techniques
d’analyse comme la diffraction des rayons X, la spectroscopie Raman, la spectroscopie Infra
Rouge, la Microscopie Electronique a Balayage MEB et la Microscopie Electronique a
Transmission MET ont été utilisées afin de définir et de comprendre les caractéristiques de
matériau etudié. Le deuxieme objectif est de mener une étude détaillée sur les performances

électrochimiques pour déterminer la capacité spécifique, la cyclabilité et autres parametres.
Ce rapport de thése s’articule en trois parties :

La partie A est consacrée aux rappels historiques des différents types de batteries, le principe
de fonctionnement d’une batterie lithium-ion, ainsi qu’aux grandeurs caracteristiques de cette
derniére. Nous présenterons aussi les principaux types d’électrodes positives, négatives et les
différents électrolytes étudiés/utilisés dans les batteries Li-ion. Dans un deuxiéme temps une
illustration sur les différentes méthodes et techniques d’analyse utilisées tout au long de cette
étude a eté entamée, dans le but de caractériser les matériaux synthétisés afin d’obtenir des
phases pures, de comprendre leurs structures cristallographique/morphologique, leurs

performances électrochimiques.
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La partie B se focalise sur la synthese de la phase recherchée LiMnPO, via deux méthodes
de synthése; solvothermale et combustion en solution dont le souci est d’obtenir une phase

pure du matériau étudié avec les performances souhaitées.

La partie C porte sur une étude de I'effet de la substitution partielle au sein de la structure
hote LiMnPO,/C, d'une part de I'élement alcalin lithium par le sodium, et d'autre part de

I'élément de transition manganése par le cobalt, le nickel et I'yttrium.

Enfin, nous terminerons par citer les conclusions genérales des principaux résultats obtenues

de cette these avec les perspectives envisagees.
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l. Enjeux et défis du stockage et de conversion de I’énergie

Tout le monde s’accordera a dire que I’approvisionnement et la gestion de I’énergie
sont les plus grands défis que le XXl siecle soumet a I’humanité. La protection de
I’environnement est aussi I’une de nos préoccupations quotidiennes. L’épuisement des
réserves en énergies fossiles et I’lamplification de I’effet de serre consécutif a I’émission de
COgzissu de leur combustion rendent la question de notre dépendance en énergie plus
inquiétante. La situation est plus grave que ¢a, surtout avec la croissance démographique, qui
s’accroit encore, et le développement socio-économique, technologique rapide, chose qui va
augmenter les besoins en énergie de I’humanité. Cette situation ferrait augmenter la
concentration atmospheérique en CO; si on continu a utiliser les énergies fossiles; et ca
engendra un réchauffement climatique plus important. Pour limiter cette tendance, une

contribution des sources d’énergie verte neutres en carbone est nécessaire.

Un autre enjeu a relever est I’intermittence et la production déconcentrée d’une
importante part des énergies renouvelables, qui exige d’apporter des solutions de stockage de
ces énergies dans le but de garantir leur transport et leur distribution par les réseaux dans des
conditions optimales afin de pallier le décalage entre la demande et la production.

Les différentes hypothéses et stratégies élaborées dans ce sens sont en général ; I’amélioration
de I’efficacité énergetique, I’économie d’énergie et le développement des sources d’énergie
renouvelables durables en privilégiant les énergies non productrices de gaz a effet de serre et
les plus respectueuses de I’environnement. Quel que soit le degré d’efficacité de ces
stratégies, on devra garder en mémoire qu’il est toujours préférable d’économiser de I’énergie

que d’en produire.

1. Histoire et évolution des batteries

Les cellules électrochimiques de premiére génération ont été découvertes par Luigi
Galvani en 1790 et Alessandro Volta en 1800. Galvani a cru que les animaux pouvaient
produire de I'électricité, et Volta a affirmé que I'électricité pourrait étre produite a partir d'une
«pile voltaique». Les deux théories impliquaient deux métaux différents, tels que le zinc,
I'argent et le cuivre [5]. En 1866, Georges-Lionel Leclanché met en avant son concept
cellulaire, dans lequel la cellule contient une tige de zinc comme anode, un mélange oxyde de

manganese-carbone comme cathode, et le chlorure d'ammonium aqueux comme électrolyte
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pour former une batterie. La découverte de Leclanché a favorisé le developpement des
batteries primaires connues sous le nom de zinc-carbone et de cellules alcalines. Dans le
méme temps, la premiére batterie rechargeable, la batterie au plomb-acide, a été inventée par
Gaston Planté en 1859. Lorsque I'évolution de la batterie a continué au vingtieme siécle,
plusieurs types de batterie rechargeable ont été découverts, y compris la batterie de nickel-
cadmium par l'ingénieur suédois Waldmar jungner en 1901, la batterie de nickel-fer par
Thomas Edison en 1901 et le nickel-métal Hydrure en 1975. Afin d'augmenter la densité
d'énergie, le développement de la batterie est passé du zinc au lithium a cause de son
équivalent électrochimique, le plus élevé parmi tous les métaux et la forte capacite spécifique
théorique. Dans les années 1970, la batterie au lithium a été développée, stimulée par la
demande croissante de dispositifs électriques, tels que les montres, la calculatrice et les
caméras. La batterie de lithium commerciale a utilisé le dioxyde de manganese comme
cathode et a été fabriqué dans une version de type piece de monnaie qui était bien adapté aux

dispositifs électriques.

Une percee a été obtenue par le concept de soi-disant intercalation électrochimique.
On a constaté que les composés de métaux de transition, tels que le sulfure de titane, peuvent
échanger des ions lithium a travers la structure en couches. En 1972, Exxon a entrepris un
grand projet de développement de la batterie TiS,-Li, utilisant du perchlorate de lithium dans
le dioxolane comme électrolyte [6]. Ce systeme de batterie a fait face a des défauts de
fonctionnement, cependant, causé par le dépdt de lithium inégal (dendritique), qui a empéché
un fonctionnement fiable et durable. En 1980, Goodenough a découvert la famille des
composés LixMO, (M = Co, Ni, Mn) comme matériaux cathodiques, qui peuvent étre
considérés comme des «sources de lithium» pour fournir des ions lithium a I'électrode
d'intercalation négative [7]. Le concept de systeme de batterie ou les ions de lithium peuvent
transférer entre les deux électrodes d'intercalation a été appelé «lithium rocking chair
battery». Le concept a été utilisé pour I'application pratique de graphite / LiCoO; par Sony en
1991 [3], et ce nouveau type de batterie renommé comme la batterie au lithium-ion, qui a eu
un fort impact dans le monde entier en raison de la haute tension de fonctionnement. Le
schéma (figure 1.1) ci-dessous illustre les différents systéemes de stockage depuis le premier
model.



Chapitre | : Généralités et état de I’art
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Figure 1.1: Présentation chronologique des différents systemes de stockage de I’énergie
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Figure 1.2: Comparaison des différents systemes de stockage en fonction de la densité d’énergie
massique et volumique [8]
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La comparaison de ces différents systemes, figure 1.2, montre que les technologies a
base de lithium sont les plus performantes en termes de densité d’énergie. Cela est di au fait
que le lithium est non seulement I’'un des métaux les plus électropositifs (c’est-a-dire,
favorisant des potentiels éleves) mais a aussi une faible masse molaire (ce qui est un avantage

en terme de capacité massique).

Aujourd’hui, beaucoup de recherches sont accordés a ce qu’on appel les batteries “Li-
ion avancées’ qui présentent une densité énergétique pratique de I’ordre de 200 Wh/kg.
D’autres systémes dits en milieu ‘non-aqueux’ subissent aussi un grand intérét qui sont: le
lithium-soufre et le lithium-air, ces derniers présentent une grande densité d’énergie
supérieure a celle de systeme Li-ion et qui peuvent atteindre plus de 200 Wh/kg et 300Wh/kg

respectivement.

D’autre part les ressources limitées de I’élément lithium nécessitent des alternatives.
Ces derniers doivent étres des éléments plus disponibles avec une grande abondance, un faible
colt et un potentiel redox tres approprie. Le sodium semble trés prometteur dans les
applications du stockage de I’énergie a cause de sa grande abondance, son faible codt et son
potentiel qui est de I’ordre de -2.71V par rapport a I’'ESH. Ce qui a donné naissance a ce
qu’on appel les batteries Na-ion, Cette technologie a émergé a la fin des années 70 et au début
des années 80 par les groupes de Delmas et Whittingham.

I11.  Accumulateur de lithium

I11.1. Historique

La miniaturisation de I'accumulateur est devenue nécessaire avec I'évolution continue
des systemes portables. Les générateurs électrochimiques a base de lithium sont de bonnes
alternatives grace aux caracteristiques physico- chimique de I'élément lithium [8]. Ce dernier
est le métal le plus léger et le plus réducteur du tableau périodique, avec une masse molaire de
6.941 g/mol et une masse volumique de 0.53 g/cm®, ce qu’il lui permet d'atteindre une énergie
spécifique supérieure a celle des autres systemes, ainsi qu'une capacité spécifique plus élevée

que celle des autres couples redox [9, 10] (Tableau 1.1).

Tableau I.1: Capacités spécifiques théoriques de quelques couples redox [9,10]

Couple redox Ag/Ag | Pb¥*/Pb | cd*/Cd | Ni**/Ni** | Na*/Na | Li*/Li

Capacité spécifique [Ah/Kg] 249 258 477 913 1165 3870
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Les accumulateurs au lithium peuvent étre divisés en trois catégories: les accumulateurs

lithium-métal, les accumulateurs lithium métal polymeére et les accumulateurs lithium-ion.
I11.2. Les accumulateurs lithium-métal

Le premier accumulateur au lithium; LixTiS,/Li, a était commercialisé en 1976 par
Whittingham [11]. 1l est constitué de lithium métallique comme électrode négative, d'un métal
de transition de structure lamellaire TiS, comme électrode positive et d'un milieu
électrolytique organique. L’utilisation du lithium métalligue comme matériau d'électrode
négative rend les accumulateurs Li-métal moins performants a cause des problemes de
sécurité liés a sa grande réactivité avec I'électrolyte. De plus, au bout de quelques cycles de
recharge, les ions Li* se déposent a I'électrode et tendent a s'agglomérer de fagon irréguliére,
cela forme des dendrites, figure 1.3, entrainant des court-circuits entre I'anode et la cathode.
Par conséquent, la performance de I'accumulateur au niveau de la capacité et du cyclage est
largement réduite. La combustion rapide du lithium, provenant du dépdt dendritique qui
engendre un court-circuit interne et un échauffement de I'accumulateur, entraine par la suite

I'explosion de ce dernier [12, 13].

Les recherches sont orientées par la suite vers I'amélioration de la sécurité au niveau de
I'interface anode/électrolyte. Ce qui a donné naissance a deux nouveaux types
d'accumulateurs ; I'accumulateur Li-polymere, qui utilise un électrolyte polymére a la place de
I'électrolyte liquide [14], et I'accumulateur Li-ion qui substitue le lithium métallique par un

composeé d'insertion du lithium au niveau de I'électrode négative [15, 16].

Figure 1.3: Dépot dendritique de lithium dans le cas du systeme Li métal /LiTFSI- EC /DMC
/LiFePO, mis en jeu apres 10 cycles de charge/décharge.
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111.3. Les accumulateurs lithium-polymere

L'accumulateur Lithium Métal-Polymeére (LMP) est un systeme entiérement solide, formé
de deux électrodes séparées par un milieu électrolytique polymere solide constitué d'un sel de
lithium solvaté par un copolymére de haute masse molaire souvent a base de polyoxyde
d'éthyléne (POE) afin de limiter la formation de dendrites.

Ce dispositif se caractérise par son faible poids et sa flexibilité, sa grande stabilité et une
grande sécurité due a l'absence de liquide volatil, ce qui élimine les risques de fuite et
d'inflammabilité. Mais I'inconvénient principal est lié au co(t de fabrication, qui est plus élevée
que celui de l'accumulateur lithium-ion et a leur faible conductivité ionique a basse

température.
I11.4. Les accumulateurs lithium-ion

Afin de remédier au probléeme de la formation de dendrites a la surface de I'électrode
négative de I'accumulateur lithium-métal et a celui de la résistivité des milieux électrolytiques
polymeres, R. Yazami et al ont proposé, en 1980, d'intercaler électrochimiquement le lithium
dans le carbone [17, 18]. Des recherches ont été entreprises sur un nouveau genre
d'accumulateur de type « rocking-chair », ou lithium-ion [19, 20], dans lequelle I'anode a base
de carbone tel que le graphite, et la cathode sous forme d’une structure-héte permette de

désintercaler / réintercaler réversiblement les ions lithium.
I11.5. Principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion

Un accumulateur lithium-ion est un systéme constitué de deux électrodes séparées par un
électrolyte, ce dernier étant un conducteur ionique et un isolant électronique. Le principe de
fonctionnement de cette batterie est basé sur la conversion de I’énergie chimique en énergie
électrique a travers deux réactions d’oxydoréduction s’opéerant aux deux électrodes négative et

positive. Le fonctionnement d’une batterie Li-ion est illustré sur la figure 1.4.

11
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Figure 1.4: Schéma du principe de fonctionnement d’une batterie Li-ion au cours de la charge
/décharge.

Au cours de la décharge, I'anode assure la fourniture des ions Li* par oxydation
électrochimique. Ces ions migrent vers la cathode en traversant le milieu électrolytique,
caractérise par une bonne conductivité ionique et une mauvaise conductivité électronique, et
viennent s'intercaler dans le réseau cristallin du matériau de cathode. La diffusion de chaque
ion Li* dans le circuit interne de I'accumulateur est associé au passage d'un électron dans le
circuit externe produit par I'oxydation de I'anode. Ce processus électrochimique génére ainsi
un courant électrique et libere une densité d'énergie spécifique, proportionnelle a la différence
de potentiel entre les deux électrodes et a la quantité de lithium intercalé dans le matériau de

cathode.

Pendant la charge, le circuit extérieur impose le transfert d’un certain nombre d’électrons, ce
qui induit des réactions redox aux deux électrodes. La cathode assure la fourniture des ions

* par oxydation électrochimique du matériau de cathode. Ces ions migrent vers I’anode en
traversant le milieu électrolytique et viennent s'intercaler dans le réseau cristallin du matériau

de I’anode.

Demi-équation de I’électrode de graphite (Anode) : Lit +Cs + e = LiCs Eq.1.
Demi-équation de la Cathode : MnPO4 4+ e~ + Lit - LiMnPO4 Eq.2.

LiCg, — Lif +1e™ +Cg (Oxydation) Eq.3.

12
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MnPOs 4+ le~ + Lif — LiMnPO4 (Réduction) Eq.4.
Réaction de décharge : LiCy + MnPO4 — LiMnPO4 + Cy Eq.5.
Anode C4 + Lit +1e” - LiCs (Réduction) Eq.6.
Cathode LiMnPOy — MnPO4+ le” +1Lit (Oxydation) Eq.7.
Réaction de charge : C4 + LiMnPO4 — LiCq; + MnPO4 Eq.8.

111.6. Grandeurs caractéristiques d’un accumulateur lithium-ion
Les grandeurs caractérisant la performance d’une batterie sont notamment :

% La Capacité (ou charge électrique) Q est la quantité d'électricité emmagasinée par
I'accumulateur (quantité d’électricité fournie). Elle est donnée par I’équation de

Faraday :

Q= [, 1dt Eq.9.

Ou:
I(A) : le courant qui traverse le générateur.

t(h) : la durée du passage du courant en cas de charge ou de decharge.

Elle peut étre exprimé en Ah ou mAh ou encore en capacité massique, en capacité surfacique
ou en capacité volumique. Cette capacité diminue au fur et a mesure de la vie de

I'accumulateur.

On peut calculer, a I’aide de I’équation de Faraday, le nombre de moles d’électrons Ax
inséres par unité formulaire dans le matériau actif, qui est souvent assimilé au nombre d’ions
Li* insérés par mole de méme matériau :

It AX.F _ 3600.M.Lt

Q= m . 3e00M Ax = F.m Eq.10.

Ou:
Q (Ah/g) : la capacité massique.
m (g) : la masse active du matériau actif.

M (g/mol) : la masse molaire du matériau actif.

13
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Ax : le nombre d’¢lectrons insérés par mole de matériau actif.

F : la constante de Faraday = 96500 C

« L'énergie stockée dans la batterie W est égale a sa charge électrique Q multipliée par la

tension moyenne U sous laquelle cette charge est déchargée, exprimée en Wh,

W=Q.U= [ U.Ldt Eq.11.
Ou:
U(V) : la tension du générateur.
I (A) : le courant qui travers le générateur.
t(h) : la durée de passage de courant.

+* La Puissance P : La puissance d’un générateur électrochimique est définie comme étant

I’énergie fournie par unité de temps et s’exprime par la relation suivante:

P =¥ Eq.12.

% La Cyclabilité ou durée de vie : c’est le nombre de fois que la batterie est chargée et
déchargée sans qu’elle perde plus de la moitié de sa capacité initiale. Cette grandeur est
liee a la réversibilité des processus électrochimiques mis en place et elle est trés importante

du point de vue applications.

% L’Efficacité : elle correspond a la fraction d’énergie électrique stockée dans la batterie Li-

ion pendant la charge qui est récuperable pendant la décharge.

IV. Les matériaux utilisés dans la technologie lithium-ion

Le développement des nouveaux matériaux d’électrode positive et négative doit
principalement répond aux criteres energétiques, environnementales et économiques afin de
faire face, d’une maniére eco-efficace, aux augmentations en besoin des batteries qui ne

cessent pas d’accroitre rapidement.

IV.1. Matériaux de I’électrode négative

Les matériaux d'anode et de cathode utilisés actuellement et les plus étudiés pour la
prochaine génération des batteries lithium-ion sont présentés dans la figure 1.6. Dans un

premier temps, une anode de lithium métallique est considérée comme I'électrode la plus

14



Chapitre | : Généralités et état de I’art

favorable pour un accumulateur au lithium grace a ses nombreux avantages, en particulier sa
forte énergie massique théorique qui de I’ordre de 3870 mAh/g. En plus, c’est le métal le plus
réducteur avec un potentiel standard de -3.04 V (a 25°C) par rapport a celui de I’électrode
normale a hydrogene (ENH). Mais ses inconvénients; notamment sa forte réactivité
chimique vis-a-vis de I’air et de I’humidité et la formation de dendrites lors des cyclages
décharge/charge effectués en présence d’un électrolyte liquide, orientent la recherche vers les
matériaux d'insertion y compris les matériaux carbonées, les oxydes de métaux de transition,
les sulfures métalliques, les oxydes de silicium, d'étain, de germanium et de titane. Ces

matériaux généralement devraient avoir :

i.  Un potentiel proche de celui du lithium métallique
ii.  Une bonne reversibilité de la réaction d'insertion apres un cyclage
iii.  Une bonne stabilité chimique vis-a-vis de I'électrolyte

iv.  Une bonne conductivité électronique et ionique

Les composes d’insertion carbonés sont ensuite identifiés comme un remplacgant potentiel de
I'anode en lithium métallique en raison de leur faible codt et de leur bas potentiel standard qui
est de I’ordre de 0.2 V par rapport au lithium et la bonne stabilité structurale lors de cyclage.

Le graphite, figure 1.5, est le matériau d'anode commercial le plus couramment utilisé pour
les batteries au lithium-ion en raison de son faible codt, de son faible potentiel de travail et de
sa longue durée de vie. Les ions lithium s’intercalent ou se désintercalent entre les couches
graphitiques & environ 0.1 V par rapport au Li*/Li, formant un composé LiCs, qui est proche
de la tension du lithium métallique. La capacité de charge theorique du graphite est de 372
mAh/g. Le coefficient de diffusion des ions lithium dans le graphite est inférieur & 10°® cm?/s,
ce qui entraine une faible densité de puissance [21].

La grande stabilité de ce matériau est causée par une couche de passivation obtenue lors de
I'insertion du lithium dans les feuillets de graphite au cours du cyclage électrochimique. Ce
phénoméne, nommé aussi SEI (Solide Electrolyte Interphase) Figure 1.7, provient de la
réduction électrochimique irréversible de I'électrolyte. Cette couche de passivation produit
une capacité irréversible liée a la consommation de lithium. Ce film passivant doit étre
permeable aux ions lithium et imperméable aux autres composants de I'électrolyte en isolant

le carbone du milieu électrolytique [22].
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Afin de créer plus de sites ou d'espace pour le stockage au lithium, des matériaux carboneés
avec des structures différentes, comme des fibres unidimensionnelles (telles que des fibres,
des fils et des nanotubes de carbone), bidimensionnels (tels que le graphene) et des matériaux
carbonés poreux (y compris les carbones macroporeux avec une taille de pores > 50 nm,
carbones mésoporeux avec une taille de pores entre 2 et 50 nm et carbones microporeux ayant
une taille de pores < 2 nm), ont été développés pour augmenter la puissance et la densité
d'énergie.

S s
/\J:'nghh —>

W y

Figure 1.5: Structure de graphite

Plusieurs matériaux sont couramment étudies comme électrode négative pour l'accumulateur
au lithium, par exemple,
+« les alliages de lithium avec certains éléments comme le silicium, I’aluminium, I’étain

ou I’antimoine [23-25].
+ Les oxydes mixtes a base d’étain comme SnO, SnO; ou encore Sn;_,SixO3 [26-28].
% Les oxydes de métaux de transition comme Co304, Fe,03 et Cu,O [29, 30].
+» Les oxydes mixtes de vanadium notamment MnV,0g 96, INVO4, FEVO, et LiNiVO,.
¢ Les nitrures par exemple LisFeNy, LizMnNy et Li, Cog4N [31-34].
% Les phosphures comme MnP,, CoP3, FeP,, Li,CuP et InP [35-39].

+» Les oxydes a base de titane comme LisTisO1,, LioTizO7 [41]. et LiTi, 04 [40-42].
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Figure 1.6: Diagramme du potentiel (vs. Li*/Li) en fonction de la capacité de différents
matériaux d’électrodes positive et négatives [43]

IV.2. Electrolyte

Le transport des ions lithium entre I’électrode négative et I’électrode positive dans les
batteries lithium-ion est assuré par I’électrolyte. Ce dernier doit présenter plusieurs propriétés
afin d'assurer un bon fonctionnement. Le choix de I’électrolyte doit ce fait de fagon a

obtenir :

i.  Une conductivité ionique élevée,
ii.  Une conductivité électronique nulle,
iii.  Un large domaine de stabilité thermique et électrochimique,
iv.  Une grande résistance a I'oxydation des autres composants de I'accumulateur, tels que
les liants, séparateurs, matériaux d'électrodes et de scellage,
v. Une manipulation (électrolyte peu volatile, peu inflammable et faiblement toxique)
grandement sécuritaire,

vi. Un codt faible.
Une large gamme de potentiel de stabilité électrochimique de I’électrolyte est un critére

crucial car les matériaux d’électrode négative sont fortement réducteurs et ceux de I’électrode

positive sont fortement oxydants. Plusieurs travaux ont montrés que lors de I’utilisation de
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lithium métallique [44] ou des composées carbonés [45] dans des électrolytes liquides, une
décomposition partielle de ces derniers a la surface électrolyte/électrode négative se produit
au premier cycle, conduisant ainsi & la formation d’une couche de passivation aussi appelée «
Solid Electrolyte Interface (SEI) » (Figure 1.7).

o -  ®
@ ® Li*

. Li*

—@ &

QL Li*
< @

Anode SEI Electolyte

Figure 1.7: Couche de passivation SEI « Solid Electrolyte Interface».

Il existe deux types des électrolytes utilisés dans les batteries Li-ion ; les électrolytes liquides

et les électrolytes polymeéres.

¢ Electrolytes liquides :

Actuellement, les accumulateurs au lithium commercialisés contiennent principalement des
électrolytes liquides [46]. Ces derniers sont formés généralement d’un sel de lithium dissout
dans un mélange de solvants organiques. Ce mélange est souvent constitué de carbonates
d’éthyléne (EC), éthylméthyl carbonate (EMC), diméthyle carbonate (DMC). Le sel de
lithium le plus connu est I’hexafluorophosphate de Lithium LiPFs.

La formation de la couche de passivation (SEI) et I’instabilité & des températures élevées sont
la cause d’une perte irréversible de capacité au premier cycle dans les batteries équipée de ce
type d’électrolyte. Afin de s’affranchir de ces limitations et d’améliorer les performances des
électrolytes liquides, Des additifs chimiques peuvent étres ajoutés pour limiter les pertes de

capacité et de puissance de la batterie au cours du temps [47].
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+«» Electrolytes polymeres :
Ce type d’électrolytes subit un grand intérét a cause des avantages quel présente. On peut

distinguer trois sous-types, Tableau 1.2, selon leur compositions/utilisations:

Tableau 1.2: Les sous-types des électrolytes polymeéres

Type d’électrolytes Exemple Conductivité Réf.
ionique (S/cm)
électrolytes polyéthylene oxyde (PEO) 10™ [48]
polymeres solides sous forme des couches minces
électrolytes 2-[2-(2-éthoxyéthoxy)éthoxy] 10°-10" [49]

polymeres plasma éthoxydimethylvinylsilane (EDVS)
contenant 10% en poids de LiCF3SO; est
préparé par une technique de
polymérisation par plasma a partir d'une
phase liquide

électrolytes Gélification d'une solution de carbonate 5.9.107 [50]
polymeres gélifiés | d'éthylene et de carbonate de diméthyle
(EC-DMC) et LiPFg dans une matrice de

poly(acrylonitrile) (PAN).

IV.3. Matériaux actifs de I’électrode positive

Le choix du matériau d’électrode positive dépend de I’utilisation de celui-ci soit dans une
batterie rechargeable lithium-métal ou lithium-ion. Pour les batteries qui utilisent le lithium
métallique a I’anode, le matériau d’électrode peut ne pas contenir de lithium. Par contre, pour
les batteries Li-ion le matériau d’électrode positive doit contenir du lithium. Les recherches
sont donc concentrées sur I’amélioration des matériaux d’électrode positive qui doivent
répondre a certains criteres :

I.  La structure du matériau héte doit étre stable durant I’insertion/désinsertion des ions
Li* pour maintenir une longue durée de vie.
ii. Le matériau doit avoir un potentiel élevé par rapport a I’électrode négative pour

conduire a une densité d’eénergie importante.
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iii.  Le matériau doit avoir une grande conductivité électronique et un grand coefficient de
diffusion chimique des ions Li* pour diminuer la résistance interne de la batterie.

iv.  Une stabilité chimique et thermique de la cathode vis-a-vis de I’électrolyte pour une
durée de cyclage plus longue.

v. Le matériau d’électrode positive doit étre de faible colt, non toxique et facile a

préparer.

Les matériaux de cathode peuvent étre classés, selon leur structure figure 1.8, en différentes
familles constituées principalement des matériaux lamellaires LiMO,, notamment LiCoO, (le
plus commercialisé actuellement), LiNiO; et LiMnO,, les spinelles (telle que LiMn,0,) et les
olivines LiMPO, (particulierement le LiFePO, et LIMNPOy,).

(&) Lamellaire LiMO, (b) Spinelle LiM,O,4 (c) Phospho-Olivine LiMPO,

Figure 1.8: Structure cristalline des trois composés lithium-insertion dans lesquels les ions Li*
sont mobiles a travers les cadres 2-D (lamellaire), 3-D (spinelle) et 1-D (olivine) [51]

> La structure lamellaire

Les propriétés d'intercalation/désintercalation du lithium dans LiCoO; ont été mises en
évidence par Goodenough et al. en 1980 [52, 53]. Malgré de nombreux travaux de recherche
sur d'autres systémes plus competitifs, ce matériau d'électrode positive, de par ses qualités
intrinséques et ses performances électrochimiques, reste le plus utilisé actuellement dans les
accumulateurs lithium-ion [54]. Ce composé peut fournit une capacité comprise entre 130 et
140 mAh/g [12,13] avec une trés bonne stabilité cyclique, mais il pose des problemes de colt
et de toxicité qui sont liés a I'élément cobalt. Pour ces raisons, le matériau LiNiO, semble, en
comparaison avec LiCoO,, étre le matériau qui offre le potentiel le plus élevé et qui présente

des capacités supérieures avec un co(t moins cher. Cependant, LiNiO, présente des
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problemes d'instabilité thermique a I'état chargé, lies a une réaction fortement exothermique a
200°C, en présence d'électrolytes organiques lors de la désintercalation du lithium, ce qui peut
poser des problémes de sécurité pour la batterie. Afin de contourner ces problémes, un travail
de chimie de substitution a été initié. Ainsi, des études récentes se focalisent sur d'autres types
d'électrodes [55, 56], comme le composite LiNi;.xCoxO, dérivant de LiNiO; et LiCoO,, et des
matériaux poly-substitués tels que les phases Li (Ni, Co, Mn, Al) O,.

Les composés lamellaires LiMnO, et LiFeO, sont parmi les composés les plus prometteurs
d'un point de vue économique. En effet, ces matériaux ne sont pas chers en plus ils sont plus
stable que les oxydes de cobalt ou de nickel. La transformation non-réversible de la structure
lamellaire lors de cycle intercalation / désintercalation du lithium pour le LiMnO; et les
faibles performances électrochimiques de LiFeO,, ont conduit les recherche vers d’autres

matériaux de structure différente.
» Lastructure Spinelle

L'oxyde de manganése de structure spinelle LiMn,O,4 possede certains avantages par rapport
aux autres oxydes de type lamellaire, tels que la plus grande abondance naturelle du
manganése, son faible codt, sa plus faible toxicité avec un procedé de synthése relativement
aisé [57]. Mais, ce matériau de cathode, stable a température ambiante, présente une capacité
spécifique relativement faible, soit de 120 mAh/g. Sa performance diminue lors du cyclage a
55°C, température a laquelle une dissolution progressive de I'oxyde de manganése apparait.
Par conséquent, une chute de capacité rapide et irréversible aboutit a la réduction de la durée
de vie de I'accumulateur. Une substitution partielle de type LiMn,xMxO4 (M = Cr, Ni, Ti, Fe,

...) a été proposée pour améliorer les performances électrochimiques de ce matériau.
» Lastructure Phospho-Olivine

Depuis les travaux de Padhi et al [58] en 1997 et jusqu’a maintenant, les composés de
structure phospho-olivines LiIMPO, avec M= Fe, Mn, Co, Ni, occupent un intérét majeur par
les chercheurs et les centres de recherches, grace aux nombreux avantages qu’ils offrent
surtout au niveau de la sécurité offerte par le groupement polyanioniquePO,>". La liaison entre
les oxygénes et le phosphore est une liaison covalente, plus forte que la liaison entre
I’oxygene et le centre métallique des oxydes de lithium, ce qui permet a I’oxygene d’étre

libéré difficilement lorsque le matériau est soumis a des températures élevées, ce qui rend
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donc le risque de combustion plus faible. De plus la grande abondance des matériaux
primaires a I’exception de lithium qui va présenter dans les années avenirs un grand probléme
a cause de ses ressources mondial limités, tableau 1.3, chose qui va orienter les recherches
vers I’utilisation de sodium au lieu de lithium.

Tableau 1.3: Production miniére mondial et réserves de lithium en tonne.

Source: USGS Minérales information: Lithium

Pays Production miniere Réserves
2014 2015

Argentine 3200 3800 2 000 000

Australie 13 300 13 400 1 500 000
Brésil 160 160 48 000

Chili 11 500 11700 7500 000

Chine 2 300 2 200 3200 000
Portugal 300 300 60 000
Zimbabwe 900 900 23 000

Total mondial 31700 32 5000 14 000 000

Ci-apres on cite les quatre matériaux les plus étudies dans cette catégorie.
% Phosphate de Fer au Lithium :

Le phosphate de fer lithié LiFePO, (LFP) est considéré comme le matériau de cathode le plus
prometteur. Ce matériau, de structure olivine cristallise dans le systeme orthorhombique [58],
avec le groupe d'espace Pnma est peu colteux, non-toxique et possede une bonne stabilité
chimique et thermique dans les électrolytes conventionnels a cause de squelette polyanionique
PO,> . Sous certaines conditions, ce matériau présente une capacité théorique de 170 mAh/g
et fonctionne & un potentiel de I’ordre de 3.5 V vs Li*/Li avec une densité d'énergie massique
théorique de 580 Wh/Kkg, ce qui produit un gain majeur au niveau de la sécurité de la batterie
avec une tres faible autodécharge et une bonne durée de vie [60, 61]. Cependant, les faibles
conductivités ionique et électronique de LiFePO, constituent ses principaux inconvénients
[58, 59]. Pour remédier a tous ces inconvenients, Plusieurs solutions ont éte envisagees, parmi
lesquelles l'ajout de carbone aux particules de LiFePO, [59] et la préparation de LiFePO,4
enrobé de carbone [62], aussi le dopage de LiFePO, avec des cations multivalents (Mn**,
Mg®, zn®, Ni*, AI*, Ti*")) [63] peuvent améliorer la conductivité électronique. Pour
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augmenter la conductivité ionique, la solution pourrait passer par la diminution de la taille des
particules a I'échelle nanométrique [60] ce qui entraine une amélioration de la migration et

de la diffusion des ions Li* dans la structure.
s Phosphate de Cobalt au Lithium :

Le phosphate de cobalt lithié, LiCoPO, (LCP) a attiré I'attention puisqu'il offre a la fois un
plateau de potentiel élevé de I’ordre de 4.8 V vs Li*/Li, une bonne capacité théorique de 167
mAJ/g et un petit changement au niveau de volume de la structure lors de processus
charge/décharge. Comme d'autres composés d'olivine, le LCP cristallise dans le systéeme
orthorhombique avec le groupe d'espace Pnma dont les parametres de réseau sont: a =
10.2048 A, b = 5.9245 A et ¢ = 4.7030 A. Cependant, comme dans le cas de LiFePOy, les
performances électrochimiques du LCP sont tres faibles en raison de la faible conductivité
intrinséque électronique et ionique [64-68].

+ Phosphate de Nickel au Lithium :

Par rapport a LiFePO, et LiCoPOy, le matériau LiNiPO, (LNP) présente un potentiel redox
beaucoup plus éleve [69-73]. Wolfenstine et Allen [74] ont présenté I'activité électrochimique
des poudres de LNP préparées par la méthode de la réaction a I’état solide sous une
atmospheére d’argon pure avec I’addition d'une couche mince de carbone. La voltammeétrie
cycligue a affiché un pic d'oxydation vers 5.3 V et un autre de réduction a 5.1 V ce qui
confirme que le potentiel redox Ni**/Ni** varie entre 5.1 et 5.3 VV vs Li*/Li. Ils ont trouvé
aussi que LNP présente une faible conductivité electronique, ce qui rend difficile d'observer le
processus d’insertion / désinsertion de lithium. Récemment, une revue a présenté les progres
réalisés dans la fabrication des poudres LNP et les approches de synthése générale pour

contourner les inconvénients de la LNP [73].
+ Phosphate de Manganese au Lithium :

LiMnPO,4 (LMP) est un matériau de cathode attractif qui offre plusieurs avantages : (i) il est
de faible codt, (ii) il a un potentiel redox Mn*/Mn?* de 4.1 V vs Li*/Li plus élevé que LFP et
(iii) 11 convient a une large gamme des électrolytes utilisés dans les batteries Li-ion, (iv) n’est
pas un materiau toxique du fait de la présence du Manganése, et présente donc moins de
risque de pollution que les autres matériaux utilisés dans les batteries. Cependant, sa capacité

spécifique est limitee par une faible conductivité ionique et électronique. Comme le montre la
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figure 1.9, la conductivité électrique du LiMnPO, est plus faible que celle de LiFePO, [75] ce
qui rend difficile d’atteindre la capacité théorique (170 mAh/g). LiMnPO, cristallise dans un
systeme orthorhombique avec le groupe d'espace Pnmb. Les parametres cristallographiques
typiques sont : a = 6.106 A, b =10.452 A et c = 4.746 A.
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Figure 1.9: Conductivité électrique des matériaux d'olivine LIMPO, (M = Fe, Ni, Co, Mn). Les
nombres indiquent I'énergie d'activation (eV) [75]

Dans le but, pour résoudre le probleme de la faible conductivité électronique et ionique, LMP
a été préparé par plusieurs méthodes. Les techniques de synthese sont nombreuses, telles que

la réaction a I'état solide, co-précipitation, hydrothermale/solvothermale, sol-gel... etc.

Pour étudier I’effet de la taille et de dopage par une source de carbone, Drezen et al. [76] a
préparé LMP avec différentes tailles de cristallites en variant la température de calcination. En
utilisant le procédé polyol, Wang et al. [77] et Martha et al. [78] ont obtenu des particules de
LMP revétues de carbone de taille d’environ 30 nm qui délivraient une capacité spécifique de
110 mAh/g a un régime de 1C.

La morphologie a aussi un effet significatif sur les performances électrochimiques, c’est pour

cette raison plusieurs travaux sont menés pour étudier cet effet. Une morphologie de type

fleur de composite LiMnPO,/C était préparée par la réaction a I'état solide via une phase
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intermédiaire NH;MnPO,4.H,O avec une capacité réversible de 85 mAh/g a la vitesse de
0.05C [79]. Des nanoparticules LMP sous forme des tiges minces de taille 5 a 10 nm ont été
élaborées par une synthése en phase liquide en utilisant I'acide oléique comme tensioactif et
I'éther de benzyle comme solvant [80]. Des nanotubes LMP ont été également synthétisées
par le procédé polyol modifié pour améliorer leur conductivité ainsi que leurs propriétés
électrochimiques avec une capacité allant jusqu'a 120 mAh/g a la vitesse 1C [81].

Les nanotubes LiCuxMn;«PO4/C préparés par un simple procédé solvothermale suivi d'une
calcination montrent que le cuivre est inséré avec succes dans le réseau cristallin de LiMnPO,
et induit une diminution des parameétres du réseau; Cependant, une petite capacité de
décharge initiale de I’ordre de 87.5 mAh/g a 0.5C a été rapportée [82].

Le LiMnPO4 monocristallin modulé dimensionnellement avec des formes de type nano-pouce
pour des applications a haute puissance [83] était préparé par la méthode solvothermale
assistée par micro-onde en utilisant le tétra-éthyléne glycol comme solvant.

Pivko et al. [84] ont présenté aussi un procédé en deux étapes pour la préparation de LMP
incorporée dans une matrice de carbone avec une petite taille de particules (15-20 nm).
Malgré la taille nanométrique des particules, une capacité limitée de 130 mAh/g a la vitesse
0.05 C a été observée a 55 °C apres 100 cycles.

Une méthode de précipitation séquentielle a était appliquée pour la synthese de LiMnPQO, en
utilisant les précurseurs Mn3(PO,), et LisPO,, la taille des particules produites est moins de
100 nm, avec une capacité de décharge de 62 mAh/g a la vitesse de 5C [85].

Généralement, les meilleurs résultats ont été obtenus lors d’une préparation par les méthodes
de la chimie douce, notamment les voies sol-gel, hydrothermal et co-précipitation. Cependant,
ces techniques utilisent une faible concentration de la matiére de départ, ce qui conduit a une
tres faible production [86].

Le dopage par des cations métalliques était aussi largement étudier, Kim et al. [87] essayaient
d’améliorer de maniére significative les propriétés électrochimiques de LMP par des
substitutions partielles par le Fe et le Co.

Le matériau LiMnyFe; PO, (LMFP) semble prometteur aussi car il fonctionne a un potentiel
entre 3.4-4.1V [88-90]. Trottier et al. [91] ont étudié les propriétés électrochimiques de
composite LiMnyFe; PO, (0.5 < x < 0.8) synthétisé par voie hydrothermale en utilisant
I'acide ascorbique comme agent chélatant. Le méme produit LiMn,xFexPO, était synthétise
aussi par Hong et al. [92] en utilisant la voie solvothermale avec un excés de 20% en masse de
saccharose pour donner un revétement de carbone. Wang et al. [93] ont rapporté la synthese

des nanotubes de LiMny.xFexPO, sur des feuilles d'oxyde de graphéne réduit avec une teneur
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totale de 26% en masse de carbone conducteur, figure 1.10. Des capacités spécifiques stables
de 132 mAh/g et 107 mAh/g ont été obtenues a des vitesses de décharge élevées de 20C et
50C, soit 85% et 70% de la capacité a C/2 (155 mAh/g), respectivement.
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Figure 1.10: Syntheses et caractérisations électrochimiques des nanotubes LiMng 75F€25PO4

La synthése des matériaux cathodiques dopés au chrome LiMn;.4CrPO4/C (x=0, 0.01, 0.03,
0.05) par le procéde sol-gel suivi d’un broyage, était rapporter par Ling Wu et al. [94],
L’effet de Cr sur la structure, la morphologie et les performances électrochimiques de
LiMnPO, etait étudié. Les tests électrochimiques ont montrés que les échantillons dopés au Cr
présentent des capacités initiales plus élevées et une meilleure performance cyclique que les
échantillons non dopés. Le composite LiMng ¢7Cr03PO4/C présente la meilleure performance
électrochimique avec une capacité spécifique initiale de décharge de I’ordre de 132.4 mAh/g a
0.1 C et une capacité de rétention égale a 94.8% apres 30 cycles, figure 1.11.

26



Chapitre | : Généralités et état de I’art

a b
46
- o 140 4
44 /’1/ “__‘,r_. nn.umuan‘...,“.._“““““.
e =T 120{ vy
4.2-LI/,-}-._-:.‘...‘_.—._.-- . -m 201wy !vvrvrvpvvvvvvvvvvvvv"‘.‘
40*3‘&".'-"‘"""-':"‘-—: . - = =0.01 £ 100
I \'\ ~ AN 4 ........
% 384 \ \ - - -+ x=0.03 £ ”“ll.....
o h \ o - =x=0.05 > 80 *eernin,,,
S a6l \ o !
g \ N Q
> 34_' \\ \\ \ o 60 "'Iluluullll'..'
321 \ vy g e,
- \ \ L ﬁ 404 = =0 .
304 \ \ v @ o =001
\ v 20| 4 =003
28 .‘ oo\ v +=005
26 T T T T T T T 0 i T T T
0 20 40 60 BO 100 120 140 16 5 10 15 20 25 30
Specific capacity/mAh g' Cycles

Figure 1.11: Les courbes de charge-décharge initiale (a) et la performance cyclique (b) des
échantillons LiMn4,Cr,PO,/C
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Figure 1.12: Performances électrochimiques des composites LiMnPO, et LiMnggFeq;,ZnP0O,/ C
(x =0, 0.05 et 0.1): (a) courbes charge / décharge a 0.1 C; (b) capacités de décharge entre 0.1-2C

Huihua Yi et al [95] ont étudié l'effet de dopage par Fe et/ou Zn sur les performances de
LiMnPQ,, des composites LiMnggFeg1xZnPO4/C (x = 0, 0.05 et 0.1) étaient synthétisés par
le procédé a I'état solide. lls ont trouvé que le co-dopage de Fe-Zn améliore remarquablement
les performances de LiMnPO,. Par rapport a LiMnggFeg1PO4/C et LiMnggZng1PO,4/C,
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LiMngg(FeZn)o0sPO4/C présente une capacité de décharge beaucoup plus élevée égale a
151.3 mAh/g 2 0.1 C et 128.4 mAh/g a 1 C et une capacité de rétention égale a 96.7% de la

capacité initiale apres 100 cycles, figure 1.12.

LiMnPO, possede les mémes performances et plus d’avantage que les autres matériaux et
pourra étre le bon candidat dans les prochaines années. Et pour le rendre commercial,
I'industrie doit posséder la méthode de production la plus efficace qui permette la synthése du

LiMnPQO, avec une grande pureté, une stable performance et un faible codt.

IV.4. Structure cristallographique

L'intérét de ce matériau LiIMPO, et autre matériaux de différents type (lamellaire, spinelle,
olivine) réside dans la possibilité de ces structures a échanger réversiblement le lithium. La
figure 1.13 présente les structures olivine et hétérosite. La structure olivine LiMPQ,, se
cristallise dans un systeme orthorhombique. Les paramétres de maille sont modifiés lors de
I'extraction du lithium de la structure LiMPQO4 [96, 97].

Figure 1.13: Présentation de la structure cristalline des phases hétérosite (gauche), olivine
(droite)

La structure olivine LiMnPQO, contient les octaédres MnOg qui partagent les sommets pour
former des couches dans le plan bc. Les couches sont liées ensemble par des unités
tétraédriques PO,4. L'arrangement des cations dans cette structure differe de la structure

lamellaire ou spinelle, voir figure 1.8. Les ions lithium sont localisés dans I'espace libre des
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groupements phosphates. Les directions b et ¢ ne sont pas équivalentes énergetiquement, ou le
lithium doit surmonter une barriére pour se déplacer d'une unité a l'autre, équivalent a 0.55 eV
selon la direction b et de 2.89 eV selon la direction ¢ [98]. L’ion lithium se déplace dans le
chemin necessitant le moins d'énergie et les études théoriques effectuées confirment que la

diffusion est facilitée seulement par les tunnels paralléles dans la direction b [99, 100].

La présence de la structure hétérosite MnPO,, résulte de I’extraction de Li* de la structure
olivine pour des valeurs de x allants de 0 a 1 pour Li;-xMPQO,. Cette transition entre les deux
phases peut étre observée par diffraction des rayons-X aprés extraction des ions Li* [101]. Le
changement de phase est un paramétre important & comprendre qui affecte les performances
électrochimiques. C'est pour cette raison que beaucoup de recherches ont été effectuées pour
comprendre ce mécanisme [102]. La figure 1.14 montre que les deux phases présentes, le cas
de LiFePOQ,, se séparent pour avoir une seule phase désordonnée a haute tempeérature, ce qui
n'est pas le cas a température ambiante. La phase désordonnée permet une transition continue
entre la phase olivine et hétérosite, qui reste stable a basse température. A une température
intermédiaire de I’ordre de 200 °C, le diagramme de phase ressemble a un systéme eutectique,

avec un point eutectique a environ x = 0.6 a 200 °C [101, 103].
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Figure 1.14: Diagramme de distribution de phase pour Li,FePO, (0 <x <1) établis a partir des
données DRX a température contrélée
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IV.5. Comportement électrochimique

Le profil de voltage lors du cyclage d'une électrode de LiMnPQO, est caractéristique,
avec la présence d'un plateau prononcé a environ 4.1 V en comparaison avec I’électrode de
LiFePO, qui est de I’ordre de 3.4 V vs. Li*/Li, résultant du changement de phase de I'olivine a
I’hétérosite. Prenant le cas de I’électrode de LiFePQOy, Prosini el al. [104] propose un modéle
expliquant la somme de trois contributions qui décrit I'allure de la courbe de potentiel: une
ségrégation rapide du lithium sur la surface des particules durant la premiére étape du
processus d'intercalation suivi d'un plateau caractéristique d'un systéme a deux phases pour
finir avec la chute abrupte du voltage provenant de la fin du processus d'intercalation. La
figure 1.15 présente les trois sections décrites du profil de voltage d'une courbe classique de
LiFePO,.
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Figure 1.15: Représentation des trois contributions expliquant le profil de voltage d'une courbe
de décharge pour une électrode de LiFePO, [104]
La premiére partie est basée sur une ségrégation de phase, avec une phase pauvre en lithium a
I'intérieur de la particule et une diffusion électronique plus faible que la diffusion ionique. La
faible diffusion électronique est responsable de la diminution des performances
électrochimiques du matériel lors d'une vitesse de cyclage plus élevée. La chute de voltage a
la fin de la décharge, attribuée a la troisieme partie, est reliée a la formation du fer de plus
faible valence a la surface du grain. Le modéle concorde avec les courbes expérimentales avec
des faibles vitesses de cyclage par lesquelles les parametres ont été calculés, mais sont aussi

valides pour des vitesses de cyclage équivalentes a 10 C [104].
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IV.6. Limitations de la structure phospho-olivine

La capacité théorique du LiMPO, est de I’ordre de 170 mAh/g, basée sur une
délithiation totale, soit I'équivalent d'un ion Li* par unité de formule LiMPO,4 pouvant étre
extrait. Les premiers essais de désinsertion du lithium de la structure olivine étaient limités a
environ 0.6, résultant des limitations électronique et ionique [105]. En effet, la faible
conductivité électronique constitue le principal obstacle pour atteindre la capacité théorique.
De plus, la diffusion des ions lithium au sein de la structure olivine est limitée a un canal
selon une seule direction (b), a cause d’une imperfection de la structure. Les prochaines
sections présenteront les moyens développés pour [I'amélioration des propriétés

électrochimiques.
IV.7. Augmentation de la conductivité électronique

Le composé LiMPO, est un semi-conducteur et la conductivité électronique des
particules est trés faible (=10™° S/em) [106, 107]. Pour remédier a ce probléme, plusieurs
approches ont été developpées comme le revétement des particules avec du carbone ou
polymere conducteur [108,109], la synthese avec une source de carbone pour un revétement
uniforme recouvrant chaque particule [110,111], et le dopage du matériau avec des cations
multivalents pour augmenter la conductivité intrinseque [106]. Le tableau 1.4 ci-dessous
présente I’intérét de dopage par les cations multivalents pour les différentes structures ;
lamellaire, spinelle et olivine.

Tableau 1.4: Performances électrochimiques des trois structures d’insertion [51].

) Capacité Spécifique | Plateau de potentiel
Structure Compose
(mAh/qg) (V vs. Li*/Li)
) LiCoO, 272 (140) 4.2
Lamellaire __
LiNi1aMn1/3C01/302 272 (200) 4.0
) LiMn,0, 148 (120) 4.1
Spinelle
LiMn3/2Ni1/204 148 (120) 4.7
LiFePO, 170 (160) 3.45
Olivine LiFe12Mn1/2PO4 170 (160) 3.4/4.1

Les valeurs entre parentheses indiquent la capacité pratique de I’électrode.
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IV.8. Augmentation de la conductivité ionique

L'autre grande limitation du composé LiMPQO, demeure la diffusion limitée des ions
lithium a l'intérieur de la structure. L'utilisation de nanoparticules peut remédier a cette
situation [112]. En ayant une taille de particule plus petite, la distance a parcourir du lithium
est plus courte. La taille des particules est un parametre autant important que le revétement
conducteur a la surface des particules [113, 114].

Delacouli el al. [114] ont démontré des résultats performants pour le LiFePO, sans
enrobage au carbone, avec la taille des particules d’environ 140 nm. D'autres travaux
montrent aussi des résultats importants avec des dimensions inferieures a 100 nm, avec ou
sans la présence du carbone [115,116].

Jusqu’a présent, malgré les multiples recherches menées sur ce matériau LiMnPQOy,,
seulement quelques travaux indiquent son applicabilité comme cathode dans les batteries Li-
ion. Les résultats controversés de ses activités électrochimiques ne sont pas encore tres claire.
Les propriétés de LiMnPO, sont fortement influencees par la technique de préparation. Le
choix d’une méthode éco-efficace et I’optimisation des parametres de synthese sont les clés
pour avoir un matériau avec des bonnes performances.

Voici quelques techniques de synthése déja utilisées pour I’obtention de la structure
olivine LIMPO,4 (M=Mn, Fe...) :

a. Lasynthése a I’état solide :

La synthese a I'état solide est dédiée principalement pour la production en masse qui convient
aux applications industrielles. Des réglages de température élevée et de pression sont
nécessaires pour réaliser cette méthode de synthese. Cependant, la longue procédure de
broyage et calcination répétée entraine la formation des particules plus grosses et hétérogenes,
ce qui influence sur les performances électrochimiques. Peu de travaux ont été rapportés sur
LiMnPO, obtenus par cette technique.

Des travaux récents ont été réalisés par l'intermédiaire de la méthode solide-solide avec
differents oxydes de manganése et a différentes températures de calcination. Les échantillons
de LiMnPO,/C obtenus a partir de MnO,, de Mn,03 et d'oxyde mélangé de manganese (le
rapport molaire de MnO, et de Mn,O3 est 4 : 1) montrent une capacité initiale de décharge de
87 mAh g*, 121 mAh g* et 153 mAh g respectivement, tandis que I'échantillon préparé a
600 °C maintient 94% de sa capacité initiale de décharge a la fin de 200 cycles (Zheng et al.,
2015) [132].
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b. La méthode de combustion en solution :

La synthése par combustion en solution (SCS) est une méthode efficace pour la synthése de
matériaux a I'échelle nanometrique et a été utilisée dans la production de diverses poudres
pour une variété d'applications avancées.

Les matériaux a I'échelle nanométrique utilisant SCS peuvent étre préparés via une réaction
d’oxydo-réduction avec la combinaison de nitrates métalliques (comme oxydants) dans une
solution aqueuse avec un carburant. En particulier, la glycine et l'urée (comme réactifs
réducteurs), sont des combustibles appropriés car ce sont des acides aminés qui peuvent agir
comme agent complexant de l'ion métallique dans la solution et servir également comme
combustible pour la synthese des meétaux nanocristallins. Cette méthode peut directement
génerer le produit final désire, bien que dans certains cas, un traitement thermique ultérieur de
la poudre synthétisée soit nécessaire pour favoriser la formation de la phase requise.

Cette technique de synthese, comme illustré sur la figure 1.16, a été utilisée pour préparer des
nanoparticules LiMgyMn; PO, (X = 0, 0.1, 0.2)/C. Les poudres étaient constituées de
particules revétues de carbone d'environ 30 nm de diamétre, qui étaient partiellement
agglomerées en particules secondaires plus grosses. Cette étude a montré I’effet de I’ajout de
Mg sur les performances de la cathode LiMnPO,. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec
le composite LiMgo2MnggPO4/C, qui présentait une capacité de 50% a 0.5C par rapport a la

capacité théorique du matériau hote (170 mAhg™) [133].

ignition of the

combustion and product

starting metal nitrates formation of formation
with fuel in aq. form precipitate gel

Combustionin

stirrirjg & preheated
heating hotplate
——————

LINO; + Nn(NOs), + (NH,),HPO, + Fuel — LiNnPO, +xH,0 +yCO,+zN,

Figure 1.16: Hlustration du procédé de préparation du matériau cathodique LiMnPO, par la
méthode de combustion en solution
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c. Lasynthése hydrothermale :
La méthode hydrothermale est une technique qui présente plusieurs avantages tels que ;
simple a mettre on ouvre, morphologie contrdler, homogenéité et pureté importante. La
réaction est réalisée dans l'autoclave (revétu de téflon) mené a une température plus haute que
celle d’évaporation d’eau (100 °C) pour assuré une pression de vapeur dans un systéeme
fermé.
Les méthodes hydrothermale/solvothermale se sont développées en tant que techniques
remarquables pour produire le matériau LiMnPO,.
Des nanostructures de type LiMnPO, et de forme fleurs assemblées avec des nanofeuillets,
ont été préparées par la méthode hydrothermale comme illustré sur la figure 1.17 (Bao et al.,
2015) [134]. Les nanofeuillets primaires ont une épaisseur d'environ 30 nm. Le processus
hydrothermal provoque la fusion des nanofeuillets primaires afin de former des nanostructures
LiMnPOQ, plus épaisses et plus lisses. Le matériau synthétisé a montré des capacités de charge
et décharge de 81.7 mAh g* et 79 mAh g™ respectivement. Et méme avec cette faible

capacité spécifique, le matériau peut conserver 95% de sa capacité initiale apres 80 cycles.
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Figure 1.17: Schéma du mécanisme de formation des nanostructures LiMnPO, sous forme de
fleurs auto-assemblées avec des nanofeuillets [134].

d. La synthése solvothermale :
La méthode solvothermale est similaire a I’hydrothermale mais avec I’utilisation d’un solvant

organique, et qui nécessite I’utilisation d’un autoclave.
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LiOH.H,0, MnS0O4.H,0 et H3PO,4 ont été utilisés comme précurseurs de départ dans un
solvant mixte d'éthyléne glycol et d'eau (rapport volumique 11: 1) (Zilong Tang, 2015) [135],
pour la synthése de LiIMnPO, avec la méthode solvothermale. L'éthyléne glycol utilisé a
favorisé la formation de nanotiges LiMnPO,4 en contr6lant la morphologie et la taille des
particules. Les nanotiges LiMnPO,/C ont une capacité élevée de 168 mAh g™ & 0.05 C et 110
mAh g™ & 10 C, avec une rétention de capacité de 94.5% aprés 100 cycles & 0.5C.

La synthése de solvothermale représentée sur la figure 1.18 a été validé pour obtenir des
nanomateriaux LiMnPO, avec I’utilisation des nanorods LisPO,4 et le MnSO4-H,0O comme
précurseurs (Yang et autres, 2012) [136]. La morphologie du précurseur LisPO, dépend du
rapport volumique du polyéthyléene glycol 600 (PEG600) et de I’eau. L’effet de plusieurs
parameétres comme ; l'ordre d’ajout des réactifs, le temps de réaction et le pH ont été bien
étudiés dans cette recherche. Les résultats trouvés ont montrés que le LiMnPO, synthétisé
sous les conditions; 180 °C pendant 4 heures a la valeur du pH de 6.46 et calcine a 600 °C
pendant 3 heures sous atmosphére d’argon, donne une bonne capacité de décharge de I’ordre
de 147 mAh g™ 4 0.05 C et avec une rétention de capacité de 93 % aprés 200 cyclesa 1 C.

MnS0, Li,PO, nanoparticles LiMPO,
Sohvothermal
- A
180C, 2 b
Sheet-lke manganese

i
"
phosphale hydrales

Figure 1.18: Processus de la réaction solvothermale et formation de LiMnPO,[136].

Stiming
—_—
Al ro0m leenperature

e. La Méthode Sol-gel :
Les avantages remarquables de la méthode sol-gel peuvent étre classes comme suite ;
mélange homogene au niveau atomique ou moléculaire, température de traitement plus basse,
temps de chauffage plus court, cristallinité accrue, méme répartition des particules avec une
taille nanométrique (Fu et al. 2005) [137].
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LiMnPO,/C a été synthétisé par la methode sol-gel en utilisant de I'acide citrique (Sheng-kui,
You, Jie-qun, & Jian, 2012) [138]. Le role de I'acide citrique comme agent chélateur et source
de carbone au méme temps pourrait limiter I’agglomération des particules. Le carbone libéré
par l'acide citrique est capable de maintenir la stabilité des ions Mn?*. Ainsi, les résultats ont
confirmé une bonne réversibilité, le matériau LiMnPO,/C synthétisé a la température de 500 °
C pendant 10 heures & fourni une capacité de décharge initiale de 122.6 mAh g™ et de 112.4
mAh g™ aprés 30 cycles 4 0.05 C.

f. La méthode de Spray pyrolysis :
La pyrolyse de jet est une excellente méthode pour produire des particules fines avec une
taille de I’ordre nano (Soo, Na, et al. 2014) [139]. Dans ce processus, la solution de précurseur
est pulvérisée sous forme des gouttelettes, suivi d'évaporation dans un réacteur chauffé. Les
gouttelettes se décomposeront en particules et films comme représenté sur la figure 1.19
(Asep Bayu Dani Nandiyanto et Okuyama, 2011) [140].
Des matériaux de cathode LiMnPO, ont été synthétisés par l'intermeédiaire d’une combinaison
entre la pyrolyse de jet et le séchage par atomisation suivis de traitement thermique (Bakenov
et Taniguchi, 2011) [141]. LINOs, H3PO, et Mn(NO3),-6H,0 ont été utilisés en tant que
produits de départ. Les essais électrochimiques a 0.05 C ont indiqués des capacités initiales de

décharge de 112 mAh g™ & la température ambiante et de 130 mAh g & 55 °C.
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Figure 1.19: Hlustration schématique de la production de particules nano-structurées en
utilisant le procédé de séchage par pulvérisation et de son appareil [140].
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g. La méthode de polyol

La voie de polyol s'est révélée étre une autre méthode efficace utilisant des solvants a faible
colt pour produire des particules nanométriques dans un temps de réaction plus court
(Muruganantham, Sivakumar et Subadevi, 2016, 2015a) [142,143].

Quatre étapes principales sont compressées pendant le processus de polyol. Au premier stade,
le polyol occupe plusieurs roles en tant que solvant, combustible, source de carbone et agent
réducteur tout au long du processus. Suivie d'une deuxieme étape ou un carburant de haute
inflammabilité et du prix moins cher déclenche le processus de combustion. L’énergie élevée
libérée durant la combustion des polyols est utilisée pour la décomposition thermique des
précurseurs, la nucléation et la croissance continue des particules au cours de la troisieme
étape. Au stade final, la carbonisation du polyol a haute température a produit des
nanoparticules revétues de carbone (Mathew et al., 2014) [144]. Les étapes mentionnées ci-

dessus au cours du procédé de polyol sont clairement décrites sur la figure 1.20.

Precursor solution  pojyo] combustion (exothermic), Precursor decomposition
(endothermic), Fan‘pation of carbocations

wh
. Y

Carbon-coated LiFePO,

&
Crystal

]
Overall Reaction Time (sec)

Figure 1.20: Procédé polyol pour la production de nanoparticules LiFePO, [144].

Des nanoplaques LiMnPQO, ont eté preparées par le procéde polyol en faisant varier les
vitesses d'agitation de 300 tr/min a 700 tr/min (Zhu, Liu, Yang et Shen, 2014) [145]. Les
résultats obtenus suggerent que la vitesse d'agitation a un effet notable sur la taille des
particules et les propriétés électrochimiques. La taille des particules diminue avec
l'augmentation de la vitesse d'agitation. Une agitation adéquate améliore le mélange, rendant
ainsi un environnement plus uniforme pour la nucléation et la croissance des particules.

Néanmoins, des particules volumineuses se sont brisées pendant I’agitation a haute vitesse.
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Malgré que I'échantillon obtenu a partir de 700 tr/min ait fourni une capacité de décharge

initiale de 129 mAh g & 0.05 C, la capacité de décharge a atteint 150 mAh g™ aprés 20

cycles.

Le tableau 1.5, ci-dessous récapitule quelques techniques de synthese avec les précurseurs
utilises et les performances électrochimiques obtenues.

Tableau 1.5: Résumé de quelques techniques et precurseurs utilisés pour la synthése de

LiMnPO,
Précurseur Source Capacité de
Méthodes Précurseur de Li | Précurseur de Mn de PO, Metal dopant car%i)ne Produit décharge Ref.
(mAh/g)
Li,COs MnC,0,2H,0 (NH,):PO, LiMnPO, 103 -144 [117]
g
% Li,CO; MnCO; (NH):PO, |  Fe(C,04)2H,0 i‘g'dc LiMny.<FePO./C 133-138 [118]
©
& Fe(C,04)-2H,0 119
LiH,PO, MnC,Hs044H,0 &(C204)2Hz sucrose | LiMnggFeo1,Mg,PO./C 162 [119]
Mg(CsHe)-4H,0 [120]
2
w
= LiNO; Mn(NOs),-6H,0 HsPO, ACBelty'ek“e LiMnPO,/C 132 [121]
; ac
o
= . .
s LiNOs Mn(NOs),6H,0 HsPO, LiMnPO, 125 [122]
(2]
S : . [123]
- LiH,PO,4 Mn(CH3C02)24H20 FE(CH3C02)24H20 LiMnggsFeq.15PO,4 125 - 140
ps [124]
o
3
= . Acetylene .
9— LiH,PO, Mn(CH3002)2~4HZO Fe(CH3C02)2'4H20 Black L|Mn0_5Fe0_5PO4/C 75-110 [125]
(@]
O
- LisPO, MnSO,5H,0 LiMnPO, 135 [126]
T
£ E
28 LiH,PO, MnCO; FeC,042H,0 Acid LiMnFe,PO,/C 50 - 65 [127]
55 lactone e
5=
= ]
LisPO, MnPO, Cbi:;ok” LiMnPO./C 49-107 [128] [129]
Li(COOCHs)-2H,0 | Mn(CHsC0O0),-4H,0 HsPO, LiMnPO, 42 -85 [130]
@
o Li(COOCH;)2H;0 | Mn(CHsC00),-4H,0 | NH,H,PO, SWNT LiMnPO,/SWCN 140 [131]
3
LI(COOCHg)ZHzO MnSQO4H,0 NH;H,PO, CO(CH3C00)2 LiMn0_91000_09P04 148 [131]
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D’apres les résultats regroupés sur ce tableau, il est tres clair qu’il n’y a pas une logique ou
corrélation pour avoir un matériau qui présente des performances électrochimiques
intéressantes et stables. Les paramétres de synthese, le choix des précurseurs et le choix de la

méthode de synthese sont tous liés et doivent étres sélectionnées avec une grande précaution.

Conclusion

Un panorama des matériaux et composants utilisés depuis les premiers modeles et jusqu’a
I’heure actuelle dans les batteries lithium-ion a donc été dressé. Cette étude bibliographique
détaillée révele que la nanotechnologie est une approche efficace et pratiqguement réalisable
pour la fabrication des matériaux d'électrodes pour les batteries lithium-ion haute
performance, compte tenu de la forte densité d'énergie et de puissance des nanomatériaux. En
outre, les nanomatériaux peuvent fournir des sites actifs accrus pour la réaction
électrochimique en raison de la surface spécifique élevée et des longueurs de diffusion plus
courtes pour les ions lithium et les électrons, conduisant & une capacité de diffusion et une
capacité spécifiqgue améliorées. Les nanostructures avec une morphologie homogene telles
que les nanotubes peuvent présenter de nombreuses caractéristiques intéressantes comme
matériaux d'électrodes avances pour les batteries lithium-ion, car les changements de volume
peuvent étre réduits dans leurs espaces vides pendant la réaction insertion/désinsertion.
Cependant, la synthése controlable et facile des nanomatériaux demeure un grand défi. De
plus, la corrélation entre les nanostructures et la performance électrochimique n'est pas encore
complétement comprise. Par conséquent, il est nécessaire de développer des méthodes de
synthése souhaitables pour les nanostructures afin d'étudier leurs propriétés
d’intercaler/desintercaler le lithium réversiblement.

Dans les chapitres suivants, on présente en détail les difféerents modes operatoires appliques
pour la synthése de LiMnPO, aussi que leurs propriétés structurales, morphologiques et

électrochimiques.
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Chapitre 11: Méthodes et Techniques d’analyses

Introduction

Dans ce chapitre, la synthése de LiMnPO, comme matériau de cathode par différentes
méthodes, des techniques de caractérisation structurales/morphologiques et des tests
électrochimiques sont exposées. Les méthodes de synthése impliquées dans chaque systéeme
tel que la substitution partielle de lithium par le sodium, la substitution partielle de manganese
par le nickel, le cobalt et I’yttrium sont complétement décrites. Ce chapitre fournit aussi des
détails sur les équipements qui ont été utilisés dans toute la partie expérimentale, et les calculs
qui se sont rapporté a la taille des cristallites, & la contrainte et aux propriétés

électrochimiques.

l. Meéthodes de synthése

Dans ce travail de these, deux méthodes de synthése ont été developpées /utilisées dans le but
de comparer les performances électrochimiques et d’améliorer certaines conditions de
syntheses.

- La méthode solvothermale

- La méthode de combustion en solution

En se basant sur les résultats électrochimiques fournis par chaque méthode de synthese, on a
décidé de fixer la méthode de combustion en solution pour toutes les études de substitution

partielle.

Il1. Caractérisation structurale

I1.1. Diffraction des rayons-X (poudre)

La diffraction des rayons X (XRD) est un complément indispensable de I’analyse chimique
élémentaire utilisée principalement dans la chimie des solides et de matériaux, qui permette
d’étudier la structure des matériaux cristallins, I’arrangement atomique, la taille des cristallites
et les imperfections. Chaque substance cristalline donne un spectre unique; Dans le cas d’un
mélange de phases cristallines, chaque phase produit des spectres différents des autres. Ce
modele est considéré comme une empreinte digitale qui caractérise/identifié les solides

cristallins.
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Le principe de fonctionnement simplifié de cette analyse, illustré sur la figure 11.1, est le
suivant: un faisceau de rayons X monochromatique incident est diffracté par I'échantillon en
poudre & certains angles spécifiques, suivant la loi de Bragg. L'enregistrement du signal par
un détecteur adapté permet de visualiser les angles et les intensités des pics de diffraction
obtenus. L'indexation de ces pics est réalisée a l'aide de bases de données spécifiques

permettant I'identification des composés en présence.
La loi de Bragg : nA = 2 d(hkl).sin (0) Eq.13.

Ou n est I'ordre de diffraction, dy est la distance interréticulaire, A est la longueur d'onde des

rayons X et 0 est I'angle entre le rayon incident et le plan du matériau.

=
3

Intensité,

Figure I1.1 : Schéma simple de fonctionnement d'un diffractométre de rayon x
La taille des particules peut étre aussi determinée d’apres I’élargissement des pics a partir de
la formule de Scherrer simplifiée qui lie la largeur a mi-hauteur (FWMH) d’un pic a la taille t,

selon la direction de diffusion.

. kA
"~ FWHM cos ()

La formule de Scherrer : t Eq.14.

Avec :

- t : la taille du domaine cristallin (m),

- A : la longueur d’onde utilisée (m),
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- FWHM : la largeur du pic a mi-hauteur (Full Width at Half Maximum) (radian),

- 0 : angle de Bragg du pic (radian).

11.2. Détermination de la taille des cristallites et de la contrainte par la méthode de
Williamson-Hall

Cette méthode est attribuée a G.K.Williamson et & son éleve W.H. Hall. Elle repose sur le
principe que les formules approximatives pour I'¢largissement de la taille, Bp, et
I'élargissement de la déformation, Bs, varient trés différemment par rapport a lI'angle de Bragg
0:

B —K—)L Eqg.15
P ™ | cos q-Lo

Bs = C etand Eq.16.

L'élargissement de la ligne des rayons-X peut é&tre utilisé pour obtenir une
microdéformation/contrainte et la taille des cristallites de I'échantillon. Cette méthode conclut

que la taille des particules et la déformation contribuent a I'élargissement de la ligne [1].

Brotat = Bparticie size + Bstrain Eq.17.

L'élargissement di a la taille des particules est représenté par I'équation de Scherrer tandis que

I'élargissement di a la contrainte est obtenue en modifiant la loi de Bragg [2,3].

K2
Brotal = T coso + Cetan@ Eq.18.

Equation de réarrangement (en multipliant avec cos0) :

KA ,
Brotal €O0SO = -t C £ sin@ Eq.19.

En le comparant a I'équation standard pour une droite (m = pente ; ¢ = interception) :

y =mx + ¢ Eq.20.
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Figure 11.2 : Graphique type de Williamson-Hall

Ou B est la largeur & mi-hauteur (FWHM) en radian, 0 est I'angle de Bragg, A est la longueur
d'onde du rayonnement (1.54056 A), L est la taille moyenne des cristallites et e est la
déformation/contrainte moyenne. Dans le tracé de B cos® vs sin6, figure 11.2, la pente de la
ligne représentant la déformation tout en interceptant la ligne représentant la taille de la
cristallite inverse. La microdéformation de cette tracé donne une idée sur les défauts mineurs
dans la structure cristalline, des imperfections, y compris des desordres au niveau des sites et

des emplacements libres/vacantes [4,5].

1. Caracteérisations physico-chimiques et texturales

I11.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage (MEB) utilise un faisceau focalisé d'électrons de
haute énergie pour obtenir un signal a la surface des échantillons. Les images MEB

fournissent des détails sur la morphologie de surface, l'orientation des grains dans

I'échantillon, les formes des particules et les structures [6].
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Son principe de fonctionnement concerne les électrons rétrodiffusés (BSE) qui résultent
d'interactions élastiques entre les électrons incidents et I'échantillon [7]. Peu de quantité de
diffusion inélastique se produit également avec moins d'énergie que le faisceau incident, ce

qui peut générer des électrons secondaires (SE) comme indiqué dans la figure 11.3.

Alimentation du filament
| Incohe i :
conerent ij'{[h_ sosgnecetmat || s
iaphragme de Wehne ilament
Coherent incident elastic T E]MD  doode
Diaphragme de Wehnelt e
beam BSEs =
Fansceaudm S
et i Faisceau d'électrons
alectromagnétique
T
§from
Incoherent . . e |
, ¢ withinthe specimen s
elastic BSEs / e
Bobines de déflexion
Lentifle
: qnélique Babines de déflexion
Bulk specimen .
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Q\j Adn;p:i!z::!eur Image sur Pécran vidbo

Figure 11.3: Hlustration de I’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I’interaction
entre le faisceau d’électrons et I’échantillon et le schéma de base d’un MEB [8]

111.2. Analyse dispersive en énergie (EDS)

Une microanalyse chimique élémentaire de la surface de I'objet par la méthode EDX (Energy
Dispersive X-ray) est aussi faisable. La rencontre entre le faisceau electronique incident et les
atomes de la surface de l'objet génére des photons X, captés par un détecteur comme le
montre la figure 11.4. Un élément donné émet des photons X caractérisés par leur énergie, car
chaque émission correspond a une transition électronique entre les niveaux de I'atome. Le
traitement des signaux permet de trier les photons par énergie, d'attribuer chaque photon
détecté a un élément chimique (analyse qualitative) mais aussi de compter les photons en
fonction de leur énergie (en eV). Il est donc possible de procéder a une analyse chimique

quantitative localisée au niveau de la surface d'un échantillon. Les photons X de trop basse
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énergie ne peuvent étre détectés, I'analyse EDS ne prend pas en compte les élements a petit

numéro atomique (H, He, Li, Be, B).
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Figure 11.4: Schéma de principe des deux modes de détection (WDS et EDS) pour I'analyse des
photons X réémis par I'échantillon [9]

111.3. Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a Transmission (MET) envoie des électrons de haute énergie
pour traverser la zone sélectionnée des échantillons, ce qui provoque la formation d'une
version agrandie sur un écran. Il fournit des informations sur la distribution des cristallites a
I'intérieur des particules [6, 10]. La MET implique une diffusion vers l'avant a travers
I'échantillon, permettant ainsi un diagramme de diffraction ou une image sur I'écran de
visualisation. La diffusion vers lI'avant comprend la diffusion élastique, la diffraction, en
particulier la diffraction de Bragg, la réfraction et la diffusion inélastique [8], comme le

montre clairement la figure 11.5.

Les échantillons MET ont été préparés par sonication d'une petite quantité de matériau de
cathode avec de I'éthanol. La solution obtenue a été étalée sur une grille de cuivre revétue de

carbone en tant que couche mince et laissee a sécher.
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Figure 11.5: Hlustration de I’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I’interaction
entre le faisceau d’électrons et I’échantillon et le schéma de base d’un MET [8]

I11.4. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une autre technique de choix pour identifier les composes de
divers matériaux [11]. Elle consiste a envoyer une lumiere monochromatique sur I’échantillon
et a analyser la lumiere diffusée. La différence de fréquence (décalage) entre le rayonnement
incident et le rayonnement diffusé est liée a un changement au niveau d'énergie vibratoire des

molécules [12].

Il existe deux principaux types de vibrations moléculaires [13]:

(a) Modes d'élongation - Une vibration d'élongation est caractérisée par un mouvement le
long de l'axe de la liaison, qui peut étre accompagné par un changement de la distance
interatomique.

(b) Modes de déformation - Une vibration de flexion désigne la variation de I'angle de
liaison entre les liaisons ou le mouvement d'un groupe d'atomes par rapport au reste de
la molécule avec un changement d'angle de liaison.

Les phospho-olivines sont incluses dans la liste des composés actifs de Raman [14]. Un

exemple de spectre Raman de LiMnPO, est présenté sur la figure 11.6. Les vibrations de la
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structure olivine sont regroupées en modes interne et externe. Modes internes liés aux
oscillations du tétraédre PO, notées vi, vy, vz et vs. Par contre, les modes externes
correspondent aux translations et aux rotations de Li* et Mn?*. Le spectre est caractérisé par
un pic aigu & 950 cm™ correspond aux vibrations symétriques intramoléculaires de I'anion
PO, deux pics plus faibles & 1002 cm™ et 1070 cm™ sont attribués aux modes d'élongation
asymétrique de I'anion PO,* et les bandes comprises entre 400 cm™ et 800 cm™ approuvées

pour les modes de flexion de I'anion PO, [14,15].
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Figure 11.6: Spectre type de Raman pour le matériau LiMnPO, [16]

IV. Tests électrochimiques

IV.1. Préparation de la batterie

Afin de fabriquer les cellules (CR2032), 80% (en masse) du matériau actif, 10% (en masse)
du noir de carbone et 10% (en masse) de poly-vinylidene fluoride (PVDF) ont été bien
mélangés dans un mortier puis ajoutés au solvant N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) et laisser
sous agitation pendant une nuit. Le mélange par la suite est collé sur une feuille
d’aluminium, qui agisse en tant que collecteur de courant, puis séché sous vide a 120°C
pendant une nuit. Le lithium métallique a été employé comme anode, un film poreux de
polypropylene (celegard® 2300) comme séparateur, et LiPFg (1M) dissout dans I’éthyléne
carbonate (EC) plus le diméthyléne carbonate (DMC) (1 : 1 en volume) servi comme
électrolyte. L’assemblage a été effectue dans une boite a gants rempli d'argon selon la

configuration illustrée sur la figure 11.7.
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Figure 11.7: Etapes de préparation, d’assemblage et configuration de la batterie (pile bouton)

IV.2. Charge et décharge galvanostatique

L’analyse charge et décharge galvanostatique donne une idée sur les performances
électrochimiques des piles bouton fabriquées. La capacité théorique de I'électrode peut étre

calculée en utilisant I'équation suivante:

constante de Faraday*nLi) +1000 Eq.21.

Capacité théorique = ( MM~ 3600

La valeur de la constante de Faraday est de 96485 C mol™, n correspond au nombre d'ion Li*
et MM est le poids moléculaire de I'électrode. La capacité théorique de LiMnPQO, peut étre

obtenue en utilisant I'équation ci-dessus:

96485+1

156 85*3600) *+1000 = 171 mAh/g  Eq.22.

Capacité théorique de LiMnP04 = (

Le courant appliqué aux cellules pendant le processus de charge et de décharge dépend de la
vitesse de balayage (C-rate). La vitesse est definie comme la vitesse a laquelle une batterie

est chargée ou déchargée par rapport a sa capacité théorique. Il est généralement noté en
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termes de 0.5 C, 1 C, 2 C, etc. Le courant i, peut étre choisi en fonction de cette vitesse

comme indiqué ci-dessous:
i = Capacité théorique (mAh/g) * C rate x W, Eq.23.

Ou W, est le poids du matériau actif dans I'électrode de travail. Ca peut étre calculé comme

suite:
Wact = Welectode - Wbareelectrode * % de matériau aCtif Eq-24-

Wetectoae €St UNe somme de matériau de cathode etalé sur la feuille d'acier inoxydable
(Aluminium) et Wy greerectrode €St 1€ poids de la feuille d'acier inoxydable avant I’étalement
d'électrode [16]. Par conséquent, la capacité pendant I'expérience peut étre determinée par
I'équation suivante:

temps (h)*courant appliqué(mA)
Wace(9)

Capacité expérimentale = Eq.25.

Les essais électrochimiques ont été réalisés a la température ambiante entre 2.5 et 4.5V/5 V vs
Li*/Li par l'intermédiaire de battery testing system (BaSyTec GmbH, Germany).

IV.3. Voltammétrie cyclique

La voltamétrie cycligue ou voltampérométrie cyclique, est une technique d’analyse
électrochimique dans laquelle on enregistre la réponse en courant résultant d'une variation
continue du potentiel de [I'électrode de travail sur laquelle se produit la réaction
électrochimique d’oxydoréduction suite a des changements au niveau de degré d’oxydation.

En général la courbe de voltammeétrie cyclique présente deux pics (anodique et cathodique)
d’intensité situé aux potentiels correspondant aux réactions oxydoréduction pour le couple

redox constituant le matériau d’électrode comme le montre la figure 11.8.
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Figure 11.8: Voltammogramme cyclique typique ou i, et i, présentent respectivement le pic de
courant cathodigue et anodique pour une réaction réversible.

Le potentiel électrochimique E(t) d’une électrode est contr6lé avec une vitesse de balayage v
définie par I’utilisateur, selon I’équation :

E(t)=E,tv*t Eq.26.
Avec :
E(t) : le potentiel de I’électrode de travail a I’instant t (V),
Eo : le potentiel a circuit ouvert de I’électrode (V),
t: le temps (s),
v : la vitesse de balayage en potentiel (V.s™).

IV.4. Spectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique est utilisée pour déterminer la cinétique de
I'électrode, la résistance de transfert de charge entre l'interface électrolyte/l'électrode et la

diffusion de I’ion lithium. Ces derniers facteurs ont une influence remarquable sur l'activité
électrochimique des batteries lithium-ion [17].

Le graphique type de Nyquist est affiché sur la figure 11.9.
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Figure 11.9: Graphique type de Nyquist [18]

On peut remarquer que le graphique de Nyquist comprend un demi-cercle et une ligne droite.
Le demi-cercle a haute et moyenne fréquence est Rq, représentant la résistance ohmique entre
I'électrolyte et I'électrode. En outre, le rayon du demi-cercle dans une plage de fréquence
moyenne spécifie la résistance de transfert de charge (R). La ligne inclinée dans la région
basse fréquence attribue a l'impédance Warburg associée a la diffusion des ions lithium dans

la structure de I'électrode [19].

Les mesures électrochimiques de la spectroscopie dimpédance (EIS) des différents

échantillons ont été effectuées a I’aide de I’instrument Gamry.

Conclusion

Les méthodes de synthese utilisées sont décrites de maniere géneérale aussi que les différentes
techniques de caractérisation telles que; DRX, MEB, Raman et MET et EIS. Les calculs
relatifs & la méthode de Williamson Hall pour évaluer la taille et la déformation/contrainte des
cristallites sont détaillés. Les résultats obtenus par ces techniques et instruments seront

présentés dans les chapitres suivants.
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Partie B

Caracterisation structurale et performances
electrochimiques des matériaux LiMnPOy,
elaboreés par deux méthodes ;
Solvothermale et Combustion
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Chapitre I: Caractérisation du matériau LiMnPO,, synthétisé par
voie solvothermale

Introduction

Le polyéthyléne glycol (PEG) est un solvant organique. Il peut étre facilement adsorbeé sur la
surface des cristaux par liaison hydrogene, car il existe deux hydroxyles dans les molécules
PEG, ce qui influence davantage la nucléation et la croissance des nanocristaux. En se basant
sur ces avantages, le composeé de type phospho-olivine LiMnPO, a été synthétisé avec succes
par une reaction entre une solution aqueuse de MnSO,4.H,0, PEG-10000 et le LisPO,4 pre-
synthétisé en tant que précurseur de lithium et de phosphore, dans des conditions
solvothermales a 200 °C pendant 3 heures. Afin d'étudier I'effet de la concentration de PEG-
10000, quatre concentrations ont été utilisées, a savoir 0, 0.02, 0.05 et 0.1 M. Le polyéthyléene
glycol (PEG 10000) a été utilisé d'une part comme solvant pour optimiser la taille /
morphologie et la distribution des particules, et d'autre part, comme source de carbone afin

d’améliorer les performances électrochimiques.

l. Synthese des matériaux LiMnPO,/C

Tous les produits chimiques sont de qualité analytique et utilisés sans purification. Les
nanoparticules LiMnPQO, ont été préparées via une réaction solvothermale a partir de LizPOy,
MnSQO,4.H,0 (99%, Sigma Aldrich) dans un milieu réactionnel composeé de H,O + PEG-10000
(flocons, Sigma Aldrich). En effet, le composé LisPO,4 a été préparé en mélangeant Li,CO3;
(99%, Honeywell Fluka) avec (NH4).HPO,4 (99%, Merck) et I’acide citrique (2M) (99,5%,
Merck) en quantité appropriée sous agitation magnétique modérée tout en chauffant a 90 °C
pendant 1 heure, le produit résultant a été filtré, lavé avec de l'eau distillée puis séché.
Ensuite, le MnSQO,4.H,0, Li3PO, et le solvant H,O+PEG-10000 ont été mélangés ensemble
sous agitation vigoureuse pendant 1 heure. Les suspensions ont été transférées dans un
autoclave en acier inoxydable revétu de téflon d’un volume de 100 ml, suivi d'un traitement
thermique a 200 °C pendant 3 heures. Apres le traitement thermique, le réacteur a été refroidi
a température ambiante. Les produits obtenus, avec différentes concentrations de PEG, ont été
lavés a I'eau distillée plusieurs fois et recueillis par filtration et finalement séchés a 80 ° C.

Afin d'optimiser les parametres de synthese, différents protocoles expérimentales sont adoptés
en modifiant les concentrations de PEG-10000 (0, 0.02, 0.05 et 0.1 M), tout en gardant les

autres parametres constants.
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Il. Reésultats et discussion

I1.1. Techniques de caractérisation

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été effectuée par un diffractometre 5X 'PERT
PRO PANALYTICA) équipé d'un détecteur a scintillation X' Celerator High-Speed, et d'une
anticathode de cuivre (A = 1.5418 A) pour identifier la phase cristalline des matériaux. La
morphologie de surface a été observée avec le microscope électronique a balayage (MEB)
(FEI QUANTA 200) équipe d'EDS pour la microanalyse de surface. Les spectres d'absorption
infrarouge et les spectres Raman des matériaux préparés ont été enregistrés par des
spectrophotomeétres Bruker Optic VERTEX 70 et SENTARA, respectivement.

Les tests électrochimiques ont été effectués sur une pile bouton de type CR2032 a température
ambiante et dans une plage de potentiel entre 2.5 et 4.5 V par rapport au Li*/Li a I’aide de
systeme (BaSyTec GmbH, Allemagne). Les densités de courant et les capacités spécifiques

ont été calculées sur la base de la masse active de LiMnPO,/C présente dans I'électrode.

11.2. Etude structurale et morphologique du précurseur LisPO,

I1.2.1. Diffraction des rayons-X

Pour vérifier la pureté de la phase intermédiaire élaborée (LisPO,4), nous avons jugeé utile voire
indispensable de caractériser ce matériau par diffraction des rayons-X. Le diffractogramme
relatif & I’échantillon synthétisé est présenté sur la figure 1.1. Nous constatons que tous les
pics de la phase LisPO,4 coincident parfaitement avec ceux du diffractogramme de référence
PDF # 01-071-1528, ce qui confirme que I’échantillon élaboré adopte une structure cristalline

orthorhombique avec un groupe d’espace Pmn2;.
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Figure 1.1: Diffractogramme du matériau synthétisé LisPO,
11.2.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La figure 1.2 montre les images MEB du produit LizPO4. Nous remarquons que les

micrographies présentent une morphologie sous forme des nanoplates irrégulieres. Ces

résultats sont quasiment identiques avec ceux de la littérature [1, 2].
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Figure 1.2: Micrographies (MEB) du matériau synthétisé Li;PO, a différents grossissements
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11.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Le spectre du phosphate de lithium synthétisé est présenté sur la figure 1.3. Les deux bandes
situées aux longueurs d'ondes 1007 cm™ et 595 cm™ sont affectées aux modes de vibration de
I/ion tétraédrique PO,%, ce qui confirme la présence d'ion ortho-phosphate dans I'échantillon
préparé. En outre, la bande située aux alentours de 1445 cm™ est attribuée & la liaison C-H
provient probablement de I’acide citrique utilisé au cours de la synthése. Néanmoins, nous
constatons I’absence des bandes au niveau des longueurs les plus élevées. Ces résultats sont

en bon accord avec les résultats des travaux antérieurs [3].
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Figure 1.3: Spectre infrarouge de LisPO, synthétisé

11.2.4. Analyse dispersive en énergie (EDS)

La microanalyse de surface de I’échantillon élaboré a été examinée par la spectroscopie de

dispersion d’énergie (EDS).

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure 1.4. A la lumiéere de ces résultats, nous
constatons que I’échantillon est composé uniquement des éléments phosphore (P) et oxygene
(O). Cependant, I’absence du pic relatif a I’élément lithium (Li) est due au fait de sa faible

énergie d’ionisation.
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C Li,PO, Elem Wt% At %
CK 66.37 73.28
OK 30.75 25.49
PK 2.88 1.23
Total 100.00 100.00

0,0 200,0 400,0 600,0 800,0 1,0k
eV
Figure 1.4: Spectre EDS du LisPO, synthétisé (dedans: composition élémentaire)

11.3. Effet de la concentration de PEG sur les propriétés structurales du matériau
LiMnPO, (étude avant traitement thermique)

11.3.1.  Diffraction des rayons-X

Les profils de DRX des produits synthétisés sous conditions solvothermale a 200 °C pendant
3 heures avec différentes concentrations de PEG-10000; 0, 0.02, 0.05 et 0.1 M avant
traitement thermique sont présentés sur la figure 1.5.

En se basant sur I’analyse des diffractogrammes, nous constatons que la variation de
concentration de PEG affect effectivement la structure des composés. En effet le
diffractogramme correspond a I’échantillon obtenu sans ajout de PEG, présente des pics
caractéristiques de la phase LisPO,4 en présence de quelques pics correspond a la phase
recherchée LiMnPQO,. En augmentant la concentration de PEG, nous remarquons que la phase
LiMnPO, se développe, ce qui peut étre expliqué probablement par le déebut de la réaction
entre les précurseurs en I’occurrence LisPO,4 et MnSO,4.H,0. En outre, le diffractogramme de
I’échantillon préparé avec 0.1M de PEG, ne présente que des pics caractéristiques de la phase
LiMnPO, selon les donnés standard PDF # 074-0375, cristallisé dans un systeme

orthorhombique avec le groupe d’espace Pmnb.
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Figure 1.5: Diffractogrammes du matériau LiMnPO, synthétisé avec différentes concentrations
de PEG-10000 (avant traitement thermique)

11.3.2.  Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les micrographies des produits synthétisés a différentes concentrations de PEG sont

présentées sur la figure 1.6.

Contrairement, a I’aspect des nanoplaques observés pour LizPO, (figure 1.2), les images MEB
obtenues présentent une morphologie hétérogene constituée des particules de différentes
dimensions. En augmentant la concentration de PEG, il y a apparition des particules de
nuances blanches attribués probablement a I’usage du polymeére (PEG). Pour la concentration
0.1M, I'image MEB présente une morphologie composée de particules incorporées dans une
matrice de PEG, ce qui nécessite un traitement thermique ultérieur pour la décomposer
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Figure 1.6: Micrographies (MEB) du matériau LiMnPQO, synthétisé avec différentes
concentrations de PEG-10000 (avant traitement thermique)

11.4. Effet de la concentration de PEG sur les propriétés structurales du matériau
LiMnPO, (étude apreés traitement thermique)

Afin d’améliorer la conductivité électronique du matériau synthétisé, dans le souci de
développer ses propriétés électrochimiques, nous avons opté pour le traitement thermique du
matériau sous atmosphére d’azote. Les produits obtenus aprés ce traitement sont également

analysés par diffraction des rayons-X et par microscopie électronique a balayage.
11.4.1. Diffraction des rayons-X

Les résultats obtenus par DRX sont présentés sur la figure 1.7. En analysant les
diffractogrammes a différentes concentrations de PEG, nous constatons une nette amélioration
de la cristallinité des matériaux traités thermiquement dans la mesure ou les pics de ces
diffractogrammes sont intenses par rapport a leurs homologues obtenus sans traitement. Nous
remarquons egalement, que le traitement thermique des échantillons & 700°C pendant 2
heures, nous a permis d’obtenir le LiMnPQO, recherchée sans apparition de nouvelles phases
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secondaires. Une phase pure a été identifiée en utilisant une concentration de 0.1M, indexée
comme structure cristalline LiMnPOy selon les données standard PDF # 074-0375, cristallisée
dans le systeme orthorhombique avec le groupe d’espace Pmnb.
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Figure 1.7: Diffractogrammes du matériau LiMnPO,/C synthétisé avec difféerentes
concentrations de PEG (apres traitement thermique)

Par ailleurs, I’influence du traitement thermique sur la taille des cristallites et sur la contrainte
des échantillons préparés a été suivie en utilisant la méthode de Williamson-Hall décrite dans

la méthodologie [4, 5].
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Figure 1.8: Courbes de Williamson-Hall de LiMnPO,4/C obtenues avec différentes concentrations
de PEG

La figure 1.8 montre des graphes correspondant aux différents échantillons préparés a

différentes concentrations de PEG.

A I’issue des résultats, regroupés dans le tableau 1.1, nous remarquons qu’effectivement le
polymere (PEG) affecte la taille des cristallites qui varie entre 80 et 440 nm toute en variant la
concentration de PEG. En plus, des valeurs presque identiques de la contrainte (entre 0.17 %
et 0.22 %) ont été observees dans tous les échantillons. Cependant, une valeur de contrainte
relativement élevée est obtenue dans le cas de I’échantillon préparé avec une concentration
0.05M. Selon la littérature la déformation/contrainte pourrait étre expliqué par la présence des
défauts du réseau cristallin; tels que les erreurs d’empilement, le déplacement... etc [6]. Nous
concluons, selon les résultats, que I’utilisation de PEG-10000 n’a aucun effet sur la
modification du réseau cristallin. La concentration optimale de 0.1M, peut générer des
particules avec une taille des cristallites réduite de I’ordre de 81 nm tout en gardant le réseau

cristallin stable.
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Tableau I.1: Taille moyenne de cristallite et valeurs de déformation/contrainte de LiMnPO,/C
synthétisé avec différentes concentrations de PEG-10000

Concentration , Taille des cristallites Contrainte
Ordonnée Pente
de PEG-10000 (nm) (%)
oM 0.4 0.08 117 0.18
0.02M 0.39 0.02 435 0.17
0.05M 0.5 0.02 442 0.22
0.1M 0.4 0.11 81 0.20

11.4.2. Affinement de profil par le programme FullProf

Les parametres de la maille et le volume de la cellule unitaire du produit final LiMnPO,/C
synthétisé avec la concentration de 0.1M de PEG-10000 apres traitement thermique sont
évalués par I’affinement de profil des données DRX en utilisant le programme FullProf. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau 1.2. Les parameétres de la maille cristalline a, b et ¢
ainsi que le volume ont des valeurs quasiment identiques a ceux des travaux antérieurs [7, 8]
et ceux de la référence PDF # 01-074-0375. En outre, les résultats confirment bien les valeurs

de déformation/contrainte déja déduits a partir des graphes de Williamson-Hall.

Tableau 1.2: Paramétres de maille du LiMnPQO,/C synthétisé avec une concentration de PEG de

0.1M
. . Parametres de maille
Matériau LIMnPQOq, S b(A) cA) V(Ag,)
Référence #01-074-0375 6.1 10.46 4.744 302.7
Référence [4] 6.1025 10.4354 4.7634 303.34
Référence [5] 6.0978 10.4389 4.7448 302.03
Ce travail 6.1047 10.4557 4.754 303.44

11.4.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure 1.9 illustre les images MEB du matériau LiMnPO,/C synthétisé avec différentes
concentrations de PEG-10000; 0, 0.02, 0.05 et 0.1M apres traitement thermique.
Généralement les micrographies des différents échantillons présentent des morphologies
similaires formés de particules de dimensions variées et irrégulieres. Néanmoins, nous
constatons une décomposition de la matrice PEG, traduite par I’absence de nuance blanche

notamment pour I’échantillon préparé a 0.1M de PEG.
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Figure 1.9: Micrographies (MEB) du matériau LiMnPO,/C synthétisé avec différentes
concentrations de PEG-10000 (apreés traitement thermique)

11.4.4. Charge / décharge galvanostatique

Le matériau LiMnPO,/C préparé (avec une concentration de 0.1M de PEG 10000 et apres
traitement thermique a 700 °C), Carbone super black et le binder poly-vinylidene fluoride
(PVDF, MTI Corporation) ont été mélangés (pendant une nuit) avec un rapport massique de
80:10:10 dans le solvant N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP-EMPLURA®-MERCK). La
suspension a été étalée sur une feuille d'aluminium qui agit comme collecteur de courant et
laissée séchée pendant une nuit sous vide a 120 °C. Aprés avoir été compressés dans une
presse hydraulique, les électrodes de travail ont été obtenues apres avoir perforé sous forme

de disque.

Les comportements de charge / décharge du LiMnPO,/C préparé ont été testés en utilisant des
cellules assemblées dans une boite a gants remplie d'argon. Le lithium métallique a été
utilisée comme contre-électrode, le célegard® 2300 comme séparateur et le LiPFg (1M)
dissout dans du carbonate d'éthyléne (EC) et du carbonate de diméthyle (DMC) (1: 1 en

volume) (Sigma-Aldrich) comme électrolyte.
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Les propriétés électrochimiques du matériau LiMnPO,/C ont été étudiées en utilisant la
méthode " charge-décharge galvanostatique " dans une plage de potentiel de 2.5 - 4.5 V. les
profils de charge/décharge du matériau LiMnPQO,/C préparé avec une concentration de PEG
0.1M sont présentés sur la figure 1.10. Nous constatons que ce matériau posséde une capacite
initiale de charge et de décharge de I’ordre de 84 mAh g™ et 60 mAh g™ & un régime de C/20,
respectivement. Pour des cycles ultérieures et notamment a partir du troisieme cycle, nous
avons observé que la capacité spécifique de décharge a chuté et atteint une valeur de I’ordre
de 26 mAh g*. Cette diminution pourrait étre expliquée par la présence de particules de
grande taille formées par la coalescence des petites particules lors du traitement thermique.
Selon les études antérieurs [9- 11], il a été constaté d’une part que la capacité réversible peut
s’améliorer grace a une morphologie appropriée et a une mobilité plus élevée de I’ion lithium
(Li"), et d’autre part, que la dissolution de manganése (Mn) dans I’électrolyte pourrait étre
une raison importante de la chute de la capacité de LiMnPQO, au cours de cyclage. De plus, les
plateaux de tension de charge et de décharge typiques autour de 4.26 V et 4.11 V, peuvent
étre observés pour le premier cycle, correspondant respectivement aux processus d’extraction
et d’insertion du lithium, et la différence de tension (environ 0.15 V) indique que I’électrode
est plus ou moins polarisé. Nous pouvons également observé que la capacité de charge est
supérieure a celle de décharge pendant le cyclage en raison de certains phénoménes de
passivation inévitables de I'électrolyte et de I'électrode [12].

4.5
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Figure 1.10: Profils de charge/ décharge du LiMnPO,/C (avec 0.1M) au régime C/20
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Au cours de cette eétude électrochimique, nous avons également examiné les performances du

matériau LMP/C en fonction de régime (C-rate) de charge/décharge allant de C/20a 2 C.

La figure 1.11 illustre les performances du cyclage de I’échantillon préparé avec une
concentration de 0.1M de PEG a différents régimes. A I’issu des graphes obtenus, nous
remarquons que I’échantillon présente une capacité de décharge spécifique relativement
modérée a 0.05 C. cependant, en augmentant la vitesse de C/10 a 2 C, la capacité spécifique
de décharge décroit progressivement pour atteindre une valeur de I’ordre de 133 mAh g* a2 C.
En outre, il a été constaté que le matériau peut générer une capacité relativement faible apres
30 cycles a C/20 par rapport a celle initiale. En effet, aprés un certain nombre de cycle
charge/décharge, les performances électrochimiques du matériau synthétisé et plus
particuliérement sa capacité spécifique de décharge passe de 60 mAh g™ a 30 mAh g, ce qui
indique et confirme que le matériau de cathode LiMnPO, produit plus de polarisation au

cours de cyclage a des régimes éleves.
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Figure 1.11: Profils de charge/décharge du LMP/C (0.1M) a différents régimes allant
deC/20a2C

Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons synthétisé dans un premier temps le compose LisPO,4 par
précipitation. La synthese de LiMnPO, a été effectuée par réaction solvothermale, tout en

mélangeant les réactifs ; LisPO4, MNSO4.H,0 et PEG-10000 utilise comme solvant et source
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de carbone. L'effet de la concentration de PEG sur les propriétés structurales de LIMnPO, a
été étudié. Une phase phospho-olivine pure LiMnPO, a été produite avec I’utilisation d’une
concentration optimale de 0.1M de PEG.

Les testes électrochimiques menées sur le matériau élaboré avec la concentration 0.1M de
PEG, revelent que ce matériau présente une capacité specifique initiale de décharge de I’ordre
de 60 mAh g™ & 0.05 C relativement faible par rapport a la capacité théorique (170 mAh g™),
et posséde une efficacité coulombique de 71%. Une réduction supplémentaire de la taille des
particules peut encore étre une stratégie efficace et stimulante pour améliorer les

performances électrochimiques de ce materiau.
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Chapitre I1: Caractérisation du matériau LiMnPO,, synthétisé
par combustion

Introduction

L’objectif principal de ce chapitre est d’entreprendre la synthese du matériau LiMnPO, a
I’aide de la méthode de combustion en solution tout en étudiant I’effet de la nature de
combustible (la glycine, I’urée, I’amidon et le PEG-10000). La diffraction des rayons-X, la
microscopie électronique a balayage, la microscopie électronique a transmission, la
spectroscopie d’infrarouge et Raman sont les différentes techniques utilisées pour caractériser
les matériaux synthetisés. Finalement, cette étude sera couronnée par des analyses

électrochimiques.

l. Synthése du matériau LiMnPO,

Nous rappelons que les précurseurs utilisés au cours de cette synthése sont; les nitrates de
lithium (LiNOg), les nitrates de manganése (Mn(NO3),.H,0) et le phosphate de diammonium
((NH4)2,HPQ,). Pour étudier I’effet de la nature de combustible sur I’amélioration de la
conductivité électronique des matériaux synthétisés, notre choix s’est porté sur les
combustibles suivants; la glycine, I’urée, I’amidon et le PEG-10000, ces combustibles sont
choisis sur la base de leurs poids moléeculaires différents. Tous ces produits chimiques sont

d’une haute pureté (> 99%).
La synthéese du matériau LIMnPQ, a été effectuée selon les étapes suivantes :

> Dissolution successive des réactifs: LiINO3, Mn(NO3)..H,0 et (NH4),HPO, dans un
minimum d’eau distillée en quantité équimolaire 1 :1:1 ;
> Ajout de I’agent combustible au mélange précédent sous agitation magnétique jusqu’a

I’homogénéisation ;

» Chauffage du mélange a une température entre 200 et 400 °C (selon la nature de
combustible) pendant quelques minutes. Apres évaporation de I'eau, la solution
devient visqueuse et donne naissance a une mousse. Une auto-inflammation ultérieure
des précurseurs s’est produite, accompagnée de I'évolution d'un grand volume de sous-
produits gazeux. La combustion totale a été achevée en quelques minutes par une

auto-propagation de la flamme.
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Par la suite, tous les échantillons obtenus par combustion sont bien broyés puis ajoutés
séparément a une suspension d’amidon (30% en masse) sous agitation dont le but d’améliorer
leurs conductivités électroniques. Le mélange ainsi obtenu est chauffé jusqu'a I’évaporation
totale de I’eau. Le produit final obtenu a subi un broyage humide, en présence de I’acétone
pure, a I’aide d’un broyeur planétaire (planetary ball milling) avec une vitesse de 400 rpm
pendant 2 heures. La poudre finale a été calcinée & une température de 700°C pour une durée

de 6 heures sous atmosphere d’Argon (gaz inerte) a une vitesse de chauffe de 5°C/min.

Il.  Caractérisations structurales et mesures électrochimiques

La phase cristalline et la morphologie de surface des échantillons ont été analysés par la
diffraction des rayons X (MiniFlex600) dans le domaine angulaire 26: 15 — 70° avec un pas
de 0.02°/s en utilisant le rayonnement Cu Ko, la microscopie électronique a balayage (FEI
QUANTA 200) et la microscopie électronique & transmission (JEOL™ JEM 2100F field
emission TEM équipé avec GATAN™ GIF Tridiem opéré a 200 keV). L’enrobage de la
surface des particules au carbone a été examiné par I'intermédiaire de la spectroscopie Raman

(WITec alpha300 Confocal Raman Microscope).

Les testes électrochimiques ont été réalisés a une température ambiante dans la plage de
potentiel comprise entre 2.5 et 4.5 V par l'intermédiaire de battery testing system (BaSyTec
GmbH, Germany). Les densités de courant et les capacités spécifiques ont été calculées en
fonction de la masse active de LiMnPO,/C utilisee dans I'électrode. Les mesures
électrochimiques de la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) des différents

échantillons ont été évaluées a I’aide de I’instrument Gamry.

I1l. Résultats et discussion

I11.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des échantillons synthétisés avec différentes sources de combustible
(Glycine, Urée, Amidon et PEG) sans traitement thermique, sont présentés a la figure 11.1. En
analysant ces diffractogrammes, nous constatons que la synthése par combustion en solution
conduit a I’obtention des matériaux monophasés de structure olivine a des températures
relativement basses. En augmentant la température de traitement thermique a 700 °C, sur la
figure 11.2, nous remarquons une amélioration au niveau de la cristallinité des échantillons,

sans donner naissance a d’autres pics étranges. Par comparaison avec d’autres résultats des
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travaux antérieurs [1-3], nous constatons que les diffractogrammes des rayons-X sont
identifiés comme structure olivine LiMnPO, orthorhombique (JCPDS n ° 96-901-1038) avec
le groupe d’espace Pnmb.
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Figure I1.1: Diffractogrammes de LiIMnPO, obtenus avec différentes sources de combustible sans
traitement thermique
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Figure 11.2: Diffractogrammes de LiMnPO, obtenus avec différentes sources de combustible
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En méme temps, nous rappelons que tout processus de chauffage (calcination), est

accompagne par des modifications (des contraintes et des distorsions internes) des structures

cristallines [4]. Dans ce contexte, la contrainte et la taille de cristallite des échantillons

préparés ont été examinées par l'intermédiaire de la méthode de Williamson - Hall (W-H)

déja décrite en détail dans la méthodologie [4,5].

Les graphiques W-H pour tous les échantillons sont regroupés sur les figures 11.3 et 11.4.
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Figure 11.4: Courbes de Williamson-Hall pour les échantillons synthétisés avec calcination
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Chapitre 11: Caractérisation du matériau LiMnPO,, synthétisé par combustion

Les différentes valeurs de la taille des cristallites des matériaux synthétisés en présence des

quatre combustibles utilisés avant et apres calcination, sont regroupées dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1: Récapitulatif des résultats trouvés avec la méthode W-H

Avant calcination Apreés calcination
Combustible Taille des Contrainte Taille des Contrainte
Cristallites (nm) (%) Cristallites (nm) (%)
PEG 473 0.34 76 0.02
Amidon 97 0.06 79 0.01
Glycine 157 0.16 64 0.11
Urée 3917 0.22 134 0.16

A la lumiére de ces résultats obtenus, nous constatons que la taille des cristallites, apres
calcination, est comprise entre 64 et 135 nm qui sont strictement inferieures a celle des
matériaux non calcinés. Cette différence pourrait étre due au processus thermique qui entraine
la coalescence des particules du carbone adherées sur la surface du matériau LiMnPQ,, et ce
qui conduit a I’obtention des nanocristallites bien enrobés au carbone avec une taille plus
réduite [8, 9].

Pour comprendre et avoir une idée sur les défauts de reseau cristallin tels que le déplacement,
les erreurs d’empilement, il s’est avéré intéressant d’évaluer la contrainte (déformation) du
réseau, considéré comme étant un facteur important [6]. Selon les valeurs indiquées dans le
tableau 1.1, il a été constaté que la valeur de la contrainte la plus faible (0.01%) correspond a
I’échantillon préparé en présence de I’amidon, tandis que la valeur la plus élevée (0.16%) est
observée dans le cas d’utilisation de I’urée. Avec la glycine, le matériau présente une
contrainte de I’ordre de 0.11% avec une taille moyenne de cristallite relativement petite de

I’ordre de 64 nm.
I11.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est un outil trés important afin d’analyser la
morphologie de surface et la taille des particules, ces deux derniers facteurs sont parmi les
plus importants parametres qui influencent les performances électrochimiques des batteries
Lithium-ion [7].
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Chapitre 11: Caractérisation du matériau LiMnPO,, synthétisé par combustion

La morphologie de I’échantillon synthétisé par combustion en présence de la glycine et traité
a 700°C est illustrée par les micrographies de la figure 11.5. Les clichés obtenus a différents
grossissements présentent des particules de morphologie quasiment semblable sous forme

sphérique avec une taille moyenne inferieur a un micron.

- (]
S4700-CV 20.0kV 12.0mm x5.00k 10.0um S4700-ICV 20.0kV 12.0mm x10.0k

1 1
S4700-CV 20.0kV 12.0mm x25.0k 2.00um S4700-ICV 20.0kV 12.0mm x60.0k 500nm

Figure 11.5: Images MEB de LiMnPO, synthétisé avec la glycine et calciné a 700 °C/6h a
différents grossissements

111.3. Microscopie électronique a transmission (MET)

L’image MET du matériau préparé en présence de la glycine et traité a 700°C est présentée
sur la figure 11.6. Effectivement, nous constatons que les particules du matériau sont
entourées d’une couche mince de carbone de I’ordre de nanometre ; cette couche de carbone
pourrait faciliter le déplacement des électrons au sein de la structure du matériau synthétisé et

par conséquent améliorer sa conductivité électronique intrinseque.
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Figure 11.6: Image MET de LiMnPO,/C synthétisé avec la glycine et calciné a 700 °C/6h

I11.4. Spectroscopie Raman

Pour mettre en évidence la présence d’une part de la liaison P-O et d’autre part celle de
carbone [10], nous avons également utilisé la spectroscopie Raman. La figure 11.7 présente
les deux spectres Raman du matériau synthétisé sans et avec I’ajout de I’amidon comme
source de carbone supplémentaire. En comparant les deux spectres, nous pouvons statuer que
les deux spectres présentent une nette différence au niveau des bandes enregistrées. En effet,
le matériau obtenu sans ajout d’amidon présente des bandes & 1000 et 1100 cm™ caractérisant
la vibration d'élongation antisymétrique (vs) du tétraédre PO,. La bande & 490 cm™ caractérise
la vibration de déformation symétrique (v-). Les autres bandes situées entre 500 et 700 cm™
indiquent la vibration de déformation antisymétrique (v4) [15]. Quant au spectre du matériau
synthétisé en présence de I’amidon, nous observons clairement I’apparition de nouvelles
bandes situées & 1625 et 1375 cm™. Selon les travaux antérieurs [16, 17], ces bandes
représentent des empreintes de Raman pour les bandes G et D de carbone respectivement. Ce
résultat confirme bien les résultats obtenus par la microscopie électronique a transmission. En
fin, il convient de noter que les deux spectres présentent en commun une bande intense, situé

4950 cm™, attribué a la vibration d'élongation symétrique de P-O (vy) [11-14].
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— Carbon-Coated LiIMNPO4 Powder Carbon
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Figure 11.7: Spectres Raman pour le LiMnPO, synthétisé avec la glycine avant et aprés le dopage
par le carbone

I11.5. Mesures Electrochimiques

Une stratégie adoptée pour améliorer le transfert des ions Li* consiste & réduire la taille des
particules a I’échelle nanométrique, ce qui réduit la distance a parcourir durant la réaction
redox. Au cours de cette étude, nous allons présenter les mesures électrochimiques des

matériaux LiMnPO,/C synthétisés en présence des combustibles de nature différentes.

Les tests électrochimiques ont été réalisés en utilisant les piles bouton assemblés selon les
étapes suivantes : les matériaux LiIMnPO,/C préparés avec différentes sources de combustible
ont été mélangés avec le carbone super black et le binder poly-vinylidene fluoride (PVDF,
MTI Corporation) avec un rapport massique de 80:10:10 dans le solvant N-méthyl-2-
pyrrolidone (NMP-EMPLURA®-MERCK), pendant une nuit. La suspension a été étalée sur
une feuille d'aluminium et séchée pendant une nuit sous vide a la température 120 ° C. les
électrodes de travail ont été obtenues sous forme de disque. Par la suite la pile bouton a éeté
assemblée dans une boite a gants remplie d’argon en utilisant le lithium métallique comme
anode, le célegard® 2300 comme séparateur et LiPFg (1M) dissout dans du carbonate
d'éthylene (EC) et du carbonate de diméthyle (DMC) (1: 1 en volume) comme électrolyte
(Sigma-Aldrich).
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La figure 11.8 illustre les profils de charge/décharge de premier cycle dans la plage allant de
2.5 a 4.5V avec un régime de courant de C/20. Le comportement électrochimique des
matériaux obtenus avec différents combustibles ont été testés a température ambiante en mode
galvanostatique. Les courbes galvanostatiques des quatre matériaux obtenus presentent
géneralement un profil similaire. En effet, les profils de décharge sont décrits premiérement
par une diminution en potentiel jusqu’a I’apparition du premier plateau aux alentours de

potentiel 4V correspond a I’oxydation de manganése.
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Figure 11.8: Courbes galvanostatiques montrant le profil de charge/décharge de LiMnPO,
obtenues a partir de différentes sources de combustibles

T T T
120 140 160

Les différentes valeurs de la capacité spécifique de charge des échantillons synthétisés sont
respectivement 154 mAh g, 145 mAh g™, 76 mAh g* et 66 mAh g pour la glycine, le
PEG, I’urée et I’lamidon. Cette différence, pourrait étre expliquée par I’influence des différents
combustibles utilisés sur la taille des particules du matériau LiMnPO, aprés traitement
thermique. En effet, la diminution de la taille des particules a I’avantage de raccourcir le
chemin de diffusion de I’ion lithium et donc favoriser son intercalation dans la matrice active,
cela conduit certainement a I’amélioration des performances électrochimiques en I’occurrence

la capacité spécifique. Par ailleurs, et tout en se basant sur les profils charge/décharge des
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matériaux préparés, on constate clairement que I’amplitude du plateau observé vers 4V
diminue lors de la décharge pour tous les échantillons. Ainsi, on peut dire que la quantité de
lithium désintercaler est relativement importante a celle intercalé au cours du cycle de
décharge, ce qui entraine une diminution de la capacité spécifique par rapport a celle de
charge. Les valeurs ainsi déduites sont respectivement ; 127 mAh g*, 102 mAh g, 55 mAh
g™ et 41 mAh g™ pour les matériaux préparés en présence de la glycine, le PEG, I'urée et
I’amidon. Cette différence est probablement due a la formation d’une couche de passivation,
appelée SEI, ce phénomeéne est souvent produit lors du premier cycle électrochimique ce qui
entraine une perte de capacité, appelée capacite irréversible. Cette couche de passivation
empéche I’intercalation des espéces actives présentes dans I’électrolyte, mais aussi limite la

dégradation de I’électrolyte au cours de cyclage.

Les valeurs de la capacité spécifique relatives au premier cycle charge/décharge sont

regroupeées dans le tableau I1.2.

Tableau 11.2: Performances électrochimiques initiales du LiMnPO, obtenues a partir de
différentes sources de carburant

Combustible Capacité drﬁ'grrll?gge initiale | Capacite deindﬁcr:]r/l;rge initiale
PEG 145 102
Amidon 66 41
Glycine 154 127
Urée 76 55

Ces résultats montrent que la capacité de décharge maximale est atteinte par I’utilisation de la
glycine comme combustible avec une efficacité coulombique de 82%. Ceci, peut étre
principalement attribué a la taille des cristallites nanostructurées accompagnées d'une
contrainte réduite qui favorise une bonne intercalation/désintercalation des ions lithium.
Méme si les produits synthétisés en présence de PEG et I’amidon ont une contrainte faible,
cependant, ils présentent une taille des cristallites reste plus élevée par rapport a celle de la
glycine. Par contre, la performance électrochimique de I’échantillon synthétise avec I’urée
est médiocre par rapport a celle de la glycine en raison de la grande taille des particules
soumises a de fortes contraintes, ce qui entraine une mauvaise insertion/désinsertion des ions
lithium [18].
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La figure 11.9 représente les courbes de charge/décharge des quatre échantillons de
LiMnPO,/C obtenus a différents régimes C/20, C/10, C/2, 1C, 5C et 10C dans la plage de
potentiel comprise entre 2.5 et 4.5 V. Pour tous les matériaux synthétisés, nous constatons que
plus le régime de cyclage est lent (C/20), plus les capacités de charge et de décharge sont
élevées. On note également que la capacité de decharge du matériau synthétisé en présence de
la glycine présente non seulement une valeur importante en la comparant a celle des autres
o éme

échantillons, mais aussi une bonne stabilité de cyclage méme aprés le 3 cycle.
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Figure 11.9: Performances cycliques du composite LiMnPO,/C mesurée a différents régimes de
charge/décharge

Par ailleurs, pour essayer de déterminer les potentiels de réduction et celui d’oxydation du
couple redox (Mn*/Mn?*), on a procédé par les mesures de voltamétrie cyclique (CV) des
échantillons enrobés par le carbone dans la plage de potentiel 2.5 - 4.5 V a une vitesse de

balayage de 0.5 mVs™.

La figure 11.10 illustre les diagrammes voltampérométrie cyclique enregistrés pour les quatre
échantillons. Un pic de réduction situé a 3.85 V et un pic d'oxydation aux alentours de 4.4 V
sont apparus pour les quatre échantillons et pourraient étre attribués au couple redox
Mn**/Mn?*, comparables & ceux des cathodes LiMnPO./C déja rapportées dans la littérature
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[19, 20]. En comparant les trois courbes relatives aux PEG, Amidon et urée, on constate que
la glycine présente un courant accru a la fois au pic anodique et au pic cathodique. Cette
augmentation de l'intensité des deux pics pourrait étre attribuée aux améliorations cinétiques
résultant de lI'augmentation de la conductivité [21, 22].

On remarque également que les valeurs trouvées concordent bien avec celles enregistrées sur
les courbes galvanostatiques de charge/décharge de la figure 11.8.

0.00035
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0.00020 + Starch
0.00015 - PEG
0.00010
0.00005 -
0.00000
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Figure 11.10: Diagrammes de voltampérométrie cyclique de LiMnPQO,/C enregistrés pour les

différentes sources de combustible

A fin d’évaluer le pouvoir résistant des matériaux synthétises, nous avons opté pour

I’utilisation de la spectroscopie d'impédance électrochimique est enregistrée dans la gamme
de fréquence de 0.5 Hz a 100 kHz.

Le spectre de Nyquist représenté sur la figure 11.11 constitué d'un demi-cercle dans la région

de haute a moyenne fréquence et d'une ligne inclinée dans la région de basse fréquence.
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Figure 11.11: Les courbes de Nyquist du matériau LiMnPO,/C synthétisé avec différentes sources
de combustible

Les spectres d’impédance pourraient &tre expliqués en reliant le demi-cercle a la résistance de
transfert de charge a I’interface cathode - électrolyte alors que la ligne inclinée est liée a la
diffusion des ions lithium dans la structure crystalline [23]. Les valeurs R. pour PEG,
Amidon, Glycine et urée sont respectivement de 1’ordre de 165 Q, 230 Q, 140 Q et 185 Q. |l
a été constaté que I’échantillon préparé en présence de la glycine présente la résistance la plus
faible et par conséquence la conductivité la plus élevée. Ces résultats sont en bon accord avec
ceux obtenus en termes de la capacité spécifique et de la stabilité cyclique ou le matériau
préparé avec la glycine présente une bonne capacité spécifique due a la taille des cristallites

relativement petite.

Conclusion

Nous avons décrit la synthése du matériau LiMnPO, par la méthode de combustion en
solution. La synthése a été effectuée en utilisant les sels métalliques (nitrates) comme
précurseurs, quatre composés organiques de différents poids moléculaires (comme agent
combustible) et finalement I’amidon comme source supplémentaire pour I’enrobage des

matériaux.

La structure olivine LIMnPO, a été mise en évidence par différentes techniques de

caractérisation, en particulier la diffraction des rayons-X. Il a été constaté que le
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comportement et les performances électrochimiques pouvaient varier avec la nature de
combustible utilisé au cours de la combustion. En effet le matériau LiMnPO, obtenu avec la
glycine présente une capacité spécifique de décharge importante de I’ordre de 127 mAh g* &
C/20 qui due principalement a la taille des cristallites relativement petite et a une faible
contrainte du matériau. Par consequent, nous concluons que le choix de combustible est I’'un
des paramétres a prend en considération et a optimiser au cours de la synthese des matériaux

cathodiques dans le but d’améliorer davantage leurs performances électrochimiques.

Dans la suite de ce manuscrit, on va focaliser nos études sur I’utilisation de la glycine comme

agent combustible et I’amidon comme source de carbone lors de I’enrobage des matériaux.
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Chapitre | : Caractérisation du matériau Li; \Na,MnPQO,/C,
synthétisé par combustion

Introduction

Bien que la technologie des batteries lithium-ion connaisse actuellement un essor important dans
les marchés internationaux, il faut cependant noter que le lithium reste un élément plutét rare sur
la terre. Non seulement rare mais aussi cher, sans parler des difficultés rencontrées pour le
recycler. Le sodium et le potassium quant a eux sont bien abondants, ce qui motive actuellement

les chercheurs a trouver un substitut voire plusieurs de lithium.

Dans ce contexte, nous avons entrepris cette étude afin d’etudier la possibilité de substituer le
lithium par le sodium. Les matériaux Li;xNaxMnPO, avec différents rapports molaires (x = 0.00,
0.01, 0.03, 0.05) ont été préparés par la méthode de combustion en solution. L’examen structural
et morphologique ainsi que la mesure des propriétés électrochimiques des matériaux synthétisés

ont été realises par différentes techniques d’analyse.

l. Synthese des matériaux Li;,Na,MnPQO, (x=0.0, 0.01, 0.03, 0.05)

La combustion en solution est la méthode de synthése utilisée pour préparer les matériaux
Li;xNayMnPQ,. Les différents précurseurs sont sous forme des sels métalliques a base des nitrates

de haute pureté. La synthése du matériau Li;xNaxMnPQ, a été effectuée selon les étapes suivantes:

> Dissolution successive des réactifs: LINO3, NaNO3z, Mn(NOz3),.H,O et (NH;),HPO, dans
un minimum d’eau distillée en rapports molaires 1-x :x :1:1;
» Ajout de glycine comme agent combustible au mélange précédent sous agitation

magnétique jusqu’a I’homogénéisation ;

» Chauffage du mélange a une température ~ 400 °C pendant quelques minutes. Apres
évaporation de I'eau, la solution est devenue visqueuse et donne naissance a une mousse.
Une auto-inflammation ultérieure des précurseurs s’est produite, accompagnée de
I'évolution d'un grand volume de sous-produits gazeux. La combustion totale a été achevée

en quelgques minutes par une auto-propagation de la flamme.

Par la suite, tous les échantillons obtenus par combustion sont bien broyés puis ajoutés séparément
a une suspension d’amidon (30% en masse) sous agitation dont le but d’améliorer leurs

conductivités électroniques. Le mélange ainsi obtenu est chauffé jusqu'a I’évaporation totale de
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I’eau. Le produit final obtenu a subi un broyage humide, en présence de I’acétone pure, a I’aide
d’un broyeur planétaire (planetary ball milling) avec une vitesse de 400 rpm pendant 2 heurs. La
poudre finale a été calcinée a une température de 700°C pour une durée de 6 heurs sous
atmospheére d’Argon (gaz inerte) a une vitesse de chauffe de 5°C/min.

Les désignations présentées dans le tableau 1.1 seront utilisées tout au long de cette étude.

Tableau 1.1: Désignations de Li;Na,MnPO, (0.00< x <0.05)

Echantillon Désignation
LiMnPO4 Na0%
Lio.99Nag 01MnPO4 Nal%
Lio.97Nag 03sMnPO4 Na3%
Lio.95sNag 0sMnPO4 Na5%

Il. Caracterisations structurales et électrochimiques

La structure cristalline et la morphologie de la surface des échantillons ont été analysées par la
diffraction des rayons X (MiniFlex600) dans le domaine angulaire 26 (15° — 70°) avec un pas de
0.02°/s en utilisant le rayonnement Cu Ka, la microscopie électronique a balayage (FEI QUANTA
200) et la microscopie électronique & transmission (JEOL™ JEM 2100F field emission TEM

équipé avec GATAN™

GIF Tridiem opéré a 200 keV). La présence de carbone au niveau de la
surface des particules enrobées a été examinée par l'intermédiaire de la spectroscopie Raman

(WITec alpha300 Confocal Raman Microscope).

Les mesures électrochimiques ont été realisées a une température ambiante dans la plage de
potentiel comprise entre 2.5 et 4.5 V par l'intermédiaire de battery testing system (BaSyTec
GmbH, Germany). Les densités de courant et les capacités spécifiques ont été calculées en
fonction de la masse active de Li;-xNaxMnPO4/C utilisée dans [I'électrode. Les mesures
électrochimiques de la spectroscopie d'impédance (EIS) des différents echantillons (Na0%, Nal%,

Na3%, Na5%) ont été effectuées a I’aide de I’instrument Gamry.
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I1l. Reésultats et discussion

I11.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La figure 1.1 représente les difractogrammes des matériaux Li;xNaxyMnPO, (0.00 < x < 0.05). En
comparant les différents pics des difractogrammes a ceux du composé LiMnPQ, utilisé comme
référence, nous constatons qu’il y a une bonne corrélation entre I’ensemble des pics, ce qui
confirme que les matériaux substitués par le sodium adoptent une structure olivine et se
cristallisent dans le systéme orthorhombique (JCPDS n ° 96-901-1038) avec le groupe spatial
Pnma [1, 2]. En outre, aucun pic correspond a une phase secondaire n’a été détecté. Ce résultat
suggere que le lithium a été bien substitué par le sodium dans la mesure ou on n’a pas observé
d’autres pics secondaires. Cependant, il convient de signaler que I’insertion de sodium dans le
matériau a conduit a un déplacement léger des réflexions vers les angles supérieurs 26 [3] (figure
1.2). Ce déplacement est probablement du & I’insertion du sodium (1.80 A) caractérisé par un

rayon atomique relativement supérieur a celui de lithium (1.45 A).
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Figure 1.1: Résultats DRX de Li;,Na,MnPO,/C obtenus avec différents taux de sodium
(pic a 206 = 31° correspond au Li,C,)

99



Chapitre | : Caractérisation du matériau_Li;.,Na,MnPO,/C, synthétisé par combustion

400_/\\ A e A
o] AW
4007 A A Na3%%
— (o}
0 A M
| Nal%
0= /’\_‘ e N
400- /L A
200 NaO%%6
o N
~{IL N
] (96-90141088)
0 ' T AN ' T ' T ' T '
22 24 26 28

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figure 1.2: Résultats DRX de Li;xNa,MnPO,/C obtenus avec différents taux de sodium pour la plage
20 (20-30°)

Par ailleurs, les matériaux élaborés a différents rapports molaires en sodium Na0%, Nal%, Na3%
et Na5% ont éte analysés par la méthode de Williamson-Hall (W-H) afin de déduire des
informations sur la contrainte et la taille des cristallites [4]. Les différents graphes obtenus par

cette méthode sont présentés sur la figure 1.3.
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Figure 1.3: Graphes de Williamson-Hall pour les échantillons synthétisés avec différents taux de
sodium
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Les valeurs de la contrainte et de la taille des cristallites sont regroupées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2: Taille moyenne de cristallite et valeurs de déformation/contrainte de Li;yNa,MnPQO,/C
(0.00 < x < 0.05)

Echantillon Taille des Cristallites Contrainte
(nm) (%)
Na0% 64 0.11
Nal% 56 -0.02
Na3% 53 -0.04
Na5% 72 0.04

Selon les graphiques de Williamson-hall et les résultats du tableau 1.2, la taille moyenne des
cristallites varie généralement entre 52 nm et 72 nm pour les différents rapports molaires de
sodium utilisés. Les valeurs les plus basses de I’ordre de 53 nm et 56 nm sont attribuées aux
matériaux Na3% et Nal% respectivement, tandis que les valeurs de la taille des cristallites des
échantillons Na0% et Na5% sont respectivement 64 nm et 72 nm. En plus, la pente négative pour
les deux échantillons Na3% et Nal% indique que les contraintes ne peuvent pas étre une source
dominante d'élargissement, et par conséquent on peut dire que [linfluence de la
contrainte/déformation est négligeable pour ces deux échantillons. Par contre, la structure
cristalline des deux échantillons Na0% et Na5% pourrait subir des distorsions ou des déformations
dans la mesure ou leurs courbes (W-H) présentent des pentes positives d’une part, et des valeurs
de contrainte relativement élevés de I’ordre de 0.11 et 0.04 d’autre part. De ces résultats, nous
pouvons conclure gu'une substitution optimale du sodium peut réduire la taille des cristallites tout

en conservant et stabilisant la structure du matériau.
I11.2. Microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET)

La morphologie des particules a été examinée par la microscopie électronique a balayage (MEB).
Les micrographies enregistrées pour I’échantillon Lig.g7Nago3sMnPO,/C sont illustrées sur la
figure 1.4. Les deux clichés présentent une agglomération des particules avec une distribution
variée de la taille des grains qui varie entre 60 et 150 nm. La microscopie électronique a
transmission (TEM) a été sollicitée afin d’évaluer, d’une part la taille des grains, et de mettre en

évidence la présence de la couche du carbone d’autre part.
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Figure 1.4: Images MEB de Liyo;Nag0sMnPO,/C a différents grossissements

Les clichés obtenus par microscopie électronique a transmission du matériau Lig.g7NagosMnPO,
dopé au carbone sont donnés sur la figure 1.5. 1l est claire que I’image illustre la présence d’une
couche de carbone amorphe désordonnée et continue sur la surface des particules. Cette couche est
caractérisée par une épaisseur irréguliere d’environ ~ 4.7 nm. L’obtention de cette couche
confirme la création d’un réseau conducteur efficace et stable qui va assurer par la suite un contact
électronique entre les particules actives du matériau, ce qui va développer la conductivité

électronique et par conséquence les performances électrochimiques.

Figure 1.5: Images MET de Liyg7Nag0sMnPO,/C a différents grossissements
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I11.3. Spectroscopie Raman

Le spectre Raman du composé Ligg7NagosMnPQO, est illustré sur la figure 1.6. La bande intense
située & 950 cm™ est caractéristique d’une bande de vibration d'élongation symétrique v; de
I’anion PO,* de la structure olivine [5-7]. Les bandes entre 1005 cm™ et 1170 cm™ représentent
les bandes de vibration d'élongation asymétrique (v3) du tétraédre PO,4. En plus, les bandes entre
430 et 500 cm™ appartient au mode de flexion symétrique v,. Quant aux bandes observées aux
alentours de 627 cm™ et 701 cm™, elles indiquent le mode de flexion asymétrique v, [8]. Le
spectre Raman du matériau dopé au carbone présente deux bandes intenses aux alentours de 1630
cm™ et 1330 cm™, attribuées respectivement aux vibrations du graphite cristallin (bande G) et du

carbone désordonne (bande D) [9].
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Figure 1.6: Spectres Raman pour le matériau Liyg7Nag0sMnPO,4 synthétisé avant et apreés le dopage
au carbone
I11.4. Mesures électrochimiques

Les tests galvanostatiques de charge/ décharge ont été effectués sur les matériaux de cathode Li;-
«Na,MnPO, (0.00 < x < 0.05) dans la plage de potentiel de 2.5V 4 4.5 V (vs Li*/Li) a température

ambiante. La figure 1.7 illustre les courbes de charge/décharge au cours du premier cycle.
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Figure 1.7: Courbes de charge et décharge initiale de Li,.,Na,MnPO,/C obtenues avec différentes
taux de sodium

Les échantillons Na0% et Nal% présentent respectivement des capacités de décharge de
127 mAh g* et 102 mAh g™ soient des capacités irréversibles d’enivrant 18% et 23 %. Pour
I’échantillon Na3%, il présente une capacité de décharge importante qui est de I’ordre de 137 mAh
g soit une capacité irréversible de 6%. Cette amélioration au niveau de la capacité spécifique
signifie que le processus d’intercalation et de désintercalation est plus favorable au niveau de la
structure [13], ceci est attribuée a la stabilisation de la structure olivine, au cours du processus

charge/décharge, par I’insertion de sodium qui agit comme un stabilisateur de structure [10, 11].

Néanmoins, lorsque le rapport molaire de sodium augmente et atteint 5%, une chute de la capacité
de charge/décharge et une mauvaise stabilité cyclique ont été enregistrees, dues probablement a

un faible taux d’intercalation de lithium au cours du cyclage [14, 15].

Les différentes valeurs de la capacité specifique (Na0%, Nal%, Na3% et Na5%) sont regroupées

dans le tableau tableau 1.3.
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Tableau 1.3: Performances électrochimiques initiales du Li;,Na,MnPO,/C obtenues avec difféerentes
taux de sodium

Echantillon Capacité de charge initiale | Capacité de décharge initiale | Capacité irréversible
mAh/g mAh/g (%)
Na0% 154 127 18
Nal% 132 102 23
Na3% 146 137 6
Na5% 84 66 21

D’autre part, les courbes traduisant les performances cycliques des matériaux cathodiques Na0%,
Nal%, Na3% et Na5% enregistrées a différents régimes de cyclage sont présentées sur la figure
1.8. On constate que le matériau Na3% présente une meilleur stabilité cyclique quelque soit le
régime appliqué. Ce phénomene peut étre explique par I’effet de la substitution de Li par le Na
sur la distance entre Mn-Mn, suite au rayon atomique de sodium (1.80 A) relativement supérieur a
celui de lithium (1.45 A). Par conséquent, I’effet Jahn Teller devient plus faible ce qui améliore la
stabilité cyclique de matériaux [12].
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Figure 1.8: Performances cycliques du composite Li;,Na,MnPO,/C mesurée a différents régimes de
décharge pour tous les taux de sodium utilisés

105




Chapitre | : Caractérisation du matériau Li,,,Na,MnPO,/C, synthétisé par combustion

La voltametrie cyclique des échantillons Li;-«NayMnPO,/C (x = 0,00, 0.01, 0.03 et 0.05) montre
que les matériaux subissent des changements au niveau de leurs degré d’oxydation et des réactions
d’oxydo-réduction s’effectuent durant le processus €électrochimique a des potentiels redox définis.
La mesure du courant dans une plage de potentiel fixée au préalable permet de déterminer les
potentiels des couples redox mis en jeu. Les courbes de voltametrie cyclique sur la figure 1.9,
montrent des pics d’intensité de courant situés aux potentiels 3.86 V et 4.4 V. Ces deux pics
correspondent respectivement a la production des réactions de réduction et d’oxydation du couple
Mn*/Mn* [16]. En plus, il a été constaté que les pics anodiques et cathodiques deviennent plus ou
moins intenses lorsqu’on augmente la fraction molaire en sodium. Selon la littérature [17], ce
phénomeéne est a I’origine de la substitution partielle de lithium par le sodium, ce qui favorise la
diffusion de lithium au cours du processus charge/décharge et par conséquent conduit a une

amélioration en terme des performances électrochimiques.
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Figure 1.9: Courbes CV de Li;.,Na,MnPO,/C mesurées pour les différents taux de sodium

D’autre part, et tout en analysant les spectres d’impédance électrochimique des matériaux
Li; «NayMnPO,/C présenteés sur la figure 1.10, nous avons pu confirmer ce résultat. En effet,
d’aprés les courbes de Nyquist, nous avons pu calculer les résistances au transfert de charge (R¢)
des différents matériaux et nous avons constaté que le matériau cathodique Lig.g7Nago3sMnPO,/C

présente une résistance relativement faible (de 1’ordre de 125 Q) par rapport a celles des autres
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matériaux. Ce résultat confirme qu’une substitution partielle des ions Li* par Na* est capable de

réduire la résistance au transfert de charge [18].
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Figure 1.10: Courbes de Nyquist du composite Li,,Na,MnPO,/C synthétisé avec différentes taux de
sodium

Conclusion

Cette étude nous a permis de synthetiser des matériaux Li;-xNayMnPO,/C avec des rapports
molaires définis de sodium en utilisant la méthode de combustion en solution. La glycine et
I’amidon ont été utilisés comme combustible et source de carbone pour I’enrobage respectivement.
L’évolution structurale a été suivie par une panoplie de techniques de caractérisation. L’analyse
par diffraction des rayons-X a montré que tous les matériaux adoptent la structure olivine bien
indexée. 1l a été également constaté que la substitution de Li par le Na n’a pas d’influence sur la
pureté et la morphologie, par contre elle peut affecter considérablement les performances
électrochimiques des matériaux de cathode étudiés.

La combinaison entre des méthodes d’analyse physico-chimiques et mesures électrochimiques a
montrée que seul le matériau Ligg7NagosMnPO4/C présente non seulement une capacité de
décharge importante mais aussi une bonne stabilité cyclique avec une efficacité coulombique qui
s’éleve a 93.8% supérieure a celle de LiMnPO,/C (82.3%).

107



Chapitre | : Caractérisation du matériau Li,,,Na,MnPO,/C, synthétisé par combustion

Par conséquent, ces resultats expéerimentaux suggerent que des performances électrochimiques
améliorées peuvent étre atteintes en optimisant la substitution de lithium par le sodium dans la
structure olivine LiIMnPO,. Cela présente un atout pour réduire I’utilisation de lithium (stockage
mondial limité) et au méme temps une nouvelle approche pour une future génération des batteries

lithium/sodium-ion.
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Chapitre 11 : Caractérisation des matériaux LiMn;,M,PO./C (M= Co, Ni
et Y), synthétisés par combustion

Introduction

La stratégie de la substitution partielle de I’élément de transition Mn dans la structure
LiMnPO,4, pourrait conduire a une amélioration des performances électrochimiques du
matériau suite au comportement cyclique important de la structure hote et au potentiel de
fonctionnement élevé engendré par I’élément dopant [1, 2]. Pour valider cette approche, le
cobalt, le nickel et I’yttrium ont été testés comme éléments substituts de manganese avec
différents rapports molaires.

Nous rappelons que, dans le cas de cobalt, une étude préliminaire a été faite avec les
pourcentages de 5%, 15% et 25%. Il a été constaté que le matériau substitué avec 5%
présente des bons résultats en termes de capacité spécifique. Pour cette raison, nous avons

limité nos études a des pourcentages inférieurs a 5% soit ; 0%, 1%, 3% et 5%

l. Synthése des matériaux LiMn.,M,PO, (M=Co, Ni, Y)

Les différents précurseurs utilisés sont sous forme des sels métalliques & base des nitrates de
haute pureté ; nitrates de lithium (LiNO3), nitrates de manganése (Mn(NOs),.H,0), nitrates
de cobalt (Co(NOs3),.6H,0), nitrates de nickel (Ni(NOs3)..6H,O) et nitrates d’yttrium
(Y(NO3)3-6H,0). La glycine et I’amidon ont été utilisés respectivement comme combustible
et source de carbone. L’organigramme illustrant le processus de synthése par combustion des
matériaux LiMn;xMyPO, (M=Co, Ni, Y) est représenté sur la figure I1.1.
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Les dénominations utilisées pour les différents echantillons tout au long de cette étude sont

Synthétisés par Combustion

présentées dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1: Dénominations des matériaux LiMn,,M,PO, (M=Co, Ni, Y)

Rapport molai
apport molaire | 40, 1% 3% 506 | 15% | 25%
Eléments
Cobalt Co0% | Col% | Co03% | Co5% | Col5% | Co25%
Nickel Ni0% | Nil% | Ni3% | Ni5% - -
Yttrium YO% | Y1% | Y3% | Y5% - -

Il.  Résultats et discussion
I1.1. Caractérisation par diffraction des rayons-X

Les structures cristallographiques de tous les échantillons synthétisés ont été caractérisées a
l'aide de la technique de diffraction des rayons X dans le domaine angulaire 26 (15° — 70°),

en utilisant le diffractometre (MiniFlex600).

Les diffractogrammes des matériaux substitués par les différents éléments de transition sont
présentés sur les figures 1.2, 11.3 et 11.4. Au premier abord, les diffractogrammes sont
quasiment identiques a celui de la phase olivine pure LiMnPO,4 (JCPDS n ° 96-901-1038) et
présentent une bonne cristallinité, indiquant que la structure héte est complétement maintenue
méme apres la substitution. Selon la littérature, le faite que les rayons ioniques de manganese,
de cobalt et de nickel sont presque identiques (Rynz+= 0.67 A, Rcoz+ = 0.65 A et Ryiz+= 0.69
A), on présume que la longueur de la liaison M-O demeure inchangée et qu'il n'y aurait donc
pas de distorsion/déformation au niveau du réseau cristallin [3-5]. En s’intéressant a la plage
20 située entre 20° a 35°, il a été également constaté que lorsqu’on augmente le rapport
molaire de I’élément substituant, les raies de réflexion se déplacent l1égérement vers celles qui
correspondent a la phase pure; LiNiPO, pour le cas de nickel (selon la référence 01-081-1528)
et LiCoPOy pour le cas de cobalt (selon la référence 96-230-0247). Nous concluions que les
ions Co %" et Ni** ont été bien incorporés au sein de la structure héte et que tous les matériaux
substitués forment une solution solide sans donner naissance a des phases secondaires comme

obtenues dans des travaux antérieures [6].
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Quant aux diffractogrammes relatifs aux matériaux substitués par I’yttrium, nous constatons
qu’ils adoptent une structure identique a celle de la structure olivine LiMnPO, (selon la
référence JCPDS n ° 96-901-1038), indiquant que l'ion yttrium a été bien incorporé dans le
réseau cristallin de la structure hote LiMnPOy,, sans entrainer une modification au niveau de la
structure cristalline [7, 8]. Cependant, un pic caractérisant la phase YPQO,, a été détecté a
I’angle 26 = 26°, avec une intensité qui croit tout en augmentant le rapport molaire d’yttrium.
L’ apparition de cette phase secondaire pourrait étre expliquée par la différence au niveau des
rayons ioniques des éléments Mn®* et Y** (Rynz+ =0.67 A et Rys: =0.9 A), ce qui limite la
formation de la solution solide isomorphe et par conséquent donne naissance a une

ségrégation de phase [9].
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Figure 11.2: a) Résultats DRX de LiMn,,Co,PO,/C obtenus avec différents taux de cobalt, b)
Zoom sur les angles partiels élargis allant de 20 a 37° (pic a 26 = 31° correspond au L.i,C,)

113




Chapitre Il : Caractérisation des matériaux LiMn;.,M,PO./C (M=Co, Ni et Y),
Synthétisés par Combustion

Counts

Ni%
L U MM_)\M. M\M.A ASOZ.L_

NiL%

4
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figure 11.3: @) Résultats DRX de LiMn,Ni,PO,/C obtenus avec différents taux de nickel, b)
Zoom sur les angles partiels élargis allant de 20 a 32° (pic a 26 = 31° correspond au Li,C,)
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Afin de déterminer I’effet de la substitution du manganése par le cobalt, le nickel et I’yttrium

sur la taille des cristallites, nous avons exploité la méthode de Williamson-Hall dont le

principe est de fournir des informations sur la contrainte et la taille des cristallites des

échantillons [10]. Les graphes des différents matériaux sont présentés sur la figure 11.5.
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Les valeurs déduites a partir de ces courbes, en termes de la taille des cristallites et de la

contrainte, sont regroupées dans le tableau tableau I1.2.

Tableau I1.2: Taille moyenne de cristallite et valeurs de contrainte de LiMn,;,N,PO4/C (N=Co,
Ni, Y)

Cobalt Nickel Yttrium

Echantillon  "coo [ Col | Co3 | Co5 | Col5 | Co2 | Nil | Ni3 | Ni5 | Y1 Y3

Taille des

% % % % % 5% % % % % % 5%

Cristallites 64 46 57 66 88 135 74 67 67 50 72 87

(nm)

Contrainte (%) | 0.11 | -0.02 | -0.01 | 0.03 | 0.13 | 0.1 | 0.02 | 0.01 | 0.02 | -0.01 | 0.02 | 0.06

La taille moyenne des cristallites de tous les matériaux synthétisés varie entre 64 nm et 140
nm pour les différents rapports molaires de cobalt, nickel et yttrium. Bien que le matériau non
substitué (x=0%) posséde une petite taille des cristallites, il présente cependant une
déformation relativement élevée par rapport a tous les autres matériaux substitués. A
I’exception des matériaux Col5% et Co25% qui presentent des contraintes élevées, tous les
autres matériaux sont caractérisés par des contraintes relativement faibles. En plus, la pente
négative pour les échantillons Col1%, Co3% et Y1% indique que les contraintes ne peuvent
pas étre une source dominante d'élargissement, et par conséquent, l'influence de la
contrainte/déformation est négligeable pour ces echantillons [11]. L’obtention des matériaux
avec une taille des cristallites et une contrainte faibles, peut conduire a I’amélioration des

propriétés électrochimiques.

I1.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage

La morphologie de la surface de tous les échantillons synthétisés a été observée par la

microscopie electronique a balayage en utilisant le microscope (FEI QUANTA 200).

La figure 11.6 présente les micrographies des composites LiMngggC0g01PO4/C,
LiMnogsNigosPO/C et LiMnggaYo0:PO4/C a differents grossissements. Les matériaux
substitués par le cobalt et I’yttrium, présentent une construction plus ou moins nanosphérique.
Par contre, la poudre relative aux matériaux substitués par le nickel est formée d’agrégats
d’environ un micron constitués d’un enchevétrement des particules primaires de morphologie
sphérique, ces derniers ont des formes plus ou moins allonges présentant une épaisseur de

quelques nanometres.
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Figure 11.6: Images MEB des matériaux cathodiques Co1% (bleu), Ni5%(vert) et Y1% (orange)
a différents grossissements
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11.3. Caractérisation par microscopie électronique a transmission

Dans le souci de résoudre les limitations causées par la faible conductivité des matériaux
cathodiques, un enrobage avec du carbone issu de I’amidon a été réalisé. Pour mettre en
évidence la présence du carbone a la surface des particules, nous avons opté pour I’analyse de
la microscopie électronique & transmission, en utilisant le microscope (JEOL™ JEM 2100F
équipé avec GATAN™ GIF Tridiem opéré & 200 keV).

La figure 11.7 présente les clichés des matériaux LiMngg9C0001PO4/C, LiMnggsNigosPO4/C
et LiMno.99Y0.01PO4/C.

Nickel -5%06

Figure 11.7: Clichés MET des matériaux cathodiques Co1% (bleu), Ni5%(vert) et Y1% (orange)
a différents grossissements
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Les clichés montrent la présence des particules fines qui sont incorporées dans la matrice du
carbone. Ces particules de faible taille sont censées de contribuer avantageusement a la
diffusion de I’ion lithium. En plus, on constate que les particules sont revétues par des
couches de carbone d’une épaisseur plus ou moins réguliére. Ces couches de carbone peuvent
conduire a des bons contacts électroniques intra et inter-particules pouvant améliorer la

conductivité électronique du matériau.

I1.4. Caractérisation pas spectroscopie Raman

La présence du carbone au niveau de la surface des particules enrobées a été également
examinée par l'intermédiaire de la spectroscopie Raman en utilisant le microscope (WITec
alpha300 Confocal Raman Microscope). Cette technique d’analyse permet aussi de fournir
des informations sur les transitions vibrationnelles, rotationnelles et d’autres transitions a
basses fréquences. Pour la structure olivine, les modes internes (vi, vz, Vs, v4) Se référent aux
vibrations de tétraédre PO,> et les modes externes sont des pseudo-rotations et des
translations des unités. Parmi celles-ci, les vibrations internes en terme de symétrie sont (vi)
élongation symétrique P-O, (v;) flexion symétrique O-P-O, (v3) élongation antisymétrique P-

O, et (v4) flexion antisymétrique O-P-O [12].

La figure I1.8, illustre les spectres Raman des échantillons Co1%, Ni5% et Y1% avant et
aprés I’enrobage au carbone. Le signal le plus intense observé vers 945 cm™, pour tous les
échantillons, est lié¢ & I’élongation symétrique de l'anion PO,> de la structure olivine
LiMnPO,4. Quant aux matériaux dopés au carbone, ils présentent deux bandes intenses aux
alentours de 1350 et 1650 cm™ qu’on peut attribuer aux bandes du carbone présent dans les
échantillons; la bande située & 1650 cm™ correspond principalement au carbone structuré
graphitisé (bande G), tandis que la bande & 1350 cm™ correspond au carbone structuré
désordonné (bande D).

Le rapport d'intensitée, R = Ip/lg, donne une idée préliminaire sur la conductivité des
matériaux [13]. En effet, les propriétés électrochimiques des matériaux cathodiques dépendent
fortement du rapport Ip/lg, car une plus grande quantité du carbone G, peut améliorer
concretement la conductivité de I'électrode [14]. Dans notre cas il a été remarqué que
I’intensité des bandes correspondes au carbone de liaison G dans les différents matériaux
dopés est élevée, ce qui confirme que ces matériaux cathodiques vont présenter une

conductivité intrinséque améliorée.
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Figure 11.8: Spectres Raman pour les matériaux Col%, Ni5% et Y1% avant et aprés le dopage

par le carbone

I1.5.  Mesures Electrochimiques

Les mesures électrochimiques ont été réalisées a une température ambiante dans la plage de

potentiel comprise entre 2.5 et 5 V par l'intermédiaire de battery testing system (BaSyTec

GmbH, Germany). Les densités de courant et les capacités specifiques ont été calculées en
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fonction de la masse active des échantillons utilisée dans I'électrode. Tous les tests ont été

réalisés en utilisant les piles bouton assemblés selon les étapes suivantes :

. Les matériaux préparés avec différents rapports molaires ont été melangés avec le
carbone super black et le binder poly-vinylidene fluoride avec un rapport massique de

80:10:10 dans le solvant N-methyl-2-pyrrolidone, pendant une nuit.

. La suspension a été etalée sur une feuille d'aluminium et séchée pendant une nuit sous
vide a la température 120 ° C. Le film ainsi obtenu est découpé sous forme de disques de

diameétre adéquat pour les piles bouton.

. Par la suite, les piles bouton ont été assemblées dans une boite a gants remplie d’argon
en utilisant le lithium métallique comme anode, le célegard® 2300 comme séparateur enfin
LiPFg (1M) dissout dans du carbonate d'éthylene (EC) et du carbonate de diméthyle (DMC)
(1: 1 en volume) comme électrolyte.

Les performances électrochimiques des matériaux synthétisés, en mode galvanostatique au
régime de cyclage C/20 et a température ambiante sont illustrées sur la figure 11.9. Tous les
échantillons présentent des profils relativement différents. En effet, les matériaux substitués
par le cobalt (carde bleu), présentent un comportement électrochimique avec I’apparition de
deux plateaux de potentiel situés entre 4.3 et 5 V lors de processus de charge. Cependant, au
cours de la décharge, ces deux mémes plateaux ont été enregistrés a des potentiels situes entre
3.6 et 4 V. Ces plateaux de potentiel caractérisent les deux réactions des couples redox mis en
jeu en I’occurrence Mn**/Mn?* et Co®*'/Co*", traduisant la transition de phase LiMn;Co,PO4
vers la phase Mn;4CoxPO,4. Quant aux matériaux substitués par le nickel (carde vert), on
constate qu’a I’exception de I’échantillon Ni0% dont le profil de charge présente un seul
plateau vers le potentiel 4.2V, tous les autres matériaux présentent deux plateaux de
potentiel. Le premier est situé a 4.3V correspond au couple redox Mn**/Mn?*, alors que le
deuxiéme vers 4.5V caractérisant le couple redox Ni**/Ni®*. Il convient de noter que le méme
comportement a été observé lors de processus inverse de décharge qui correspond a I’insertion
des ions lithium dans la structure olivine. L’étude concernant I’élément yttrium (cadre
orange), montre un profil de charge / décharge similaire a celui de la structure hote LiIMnPQO,
non substituée, ceci est expliqué par le degré d’oxydation de I’yttrium Y** qui reste stable au
cours de processus charge/décharge, et par conséquence les plateaux observés correspondent
seulement 4 la réaction redox de couple Mn**/Mn®*. L’amélioration de la capacité spécifique

enregistrée au cours de cette étude est probablement due a I’influence de I’élément yttrium sur
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la réduction de la taille des cristallites, conduisant a une diffusion favorable de lithium au sein

de la structure.

Voltage (V)

Voltage (V)

Voltage (V)

(=)
o

1.5 - . T . T . T . T . T . T . . T
o 20 40 60 80 100 120 140 160

Capacity (mAh/g)

Figure 11.9: Profils de charge et décharge initiale des matériaux synthétisés avec les différents
rapports molaires
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Le tableau 11.3, réesume les différentes valeurs de la capacité spécifique de charge et de
décharge pour les différents matériaux préparés. Les capacités spécifiques de décharge
maximales obtenues lors du premier cycle sont: 157 mAh g*, 139 mAh g™ et 157 mAh g*
pour les matériaux LiMngggC0001PO4/C, LiMnggsNiposPO4/C et LiMngggY01PO4/C
respectivement. A I’issu de ces résultats nous pouvons conclure que la substitution de
manganése par les différents éléments de transition cobalt, nickel et yttrium, a un taux

optimal, conduit a une amélioration significative des propriétes électrochimiques.

Tableau 11.3: Performances électrochimiques initiales du LiMn,,N,PO,/C (N=Co, Ni, Y)

) _ Capacité spécifique | Capacité spécifique _ Cgpaci_té
Elément substituant . irréversible
de charge (mAh/g) | de décharge (mAh/g) (%)
Co0% 154 127 18
Col% 166 157 5
Co3% 135 133 15
Cobalt
Co5% 167 122 27
Col5% 146 116 21
Co25% 155 100 35
Nil% 143 117 18
Ni3% 158 136 14
Ni5% 152 139 9
Y1% 163 157 4
Y3% 164 125 24
Y5% 163 120 26

Par ailleurs, le comportement cyclique des matériaux élaborés a été étudié, en choisissant les
régimes de cyclage suivants : C/20, C/10, C/2, 1C, 5C et 10 C. La figure 11.10 illustre une
comparaison des capacités spécifiques de décharge pour les différents matériaux, mesurées

dans la plage du potentiel allant de 2.5a 5 V a la température ambiante.
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Figure 11.10: Performances cycliques des matériaux synthetisés mesurées a différents régimes
de décharge

Cette étude électrochimique montre que tous les matériaux de cathode étudiés possedent des
capacités spécifiques de décharge plus importantes au régime le plus lent (C/20), qui sont de
I’ordre de 120 mAh g*. Plus le régime de cyclage devient rapide, et plus la capacité
spécifique des matériaux diminue. Cependant, les cathodes Col1%, Ni5% et Y1% gardent une

capacité réversible importante due probablement a une stabilité structurale pendant le
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processus charge/décharge. On constate en effet des pertes de capacité irréversibles de I’ordre
de 5%, 9% et 4% respectivement, au régime de cyclage C/20. Néanmoins, tous les autres
matériaux sont caractérisés par des pertes de capacité qui dépassent les 15% au méme régime.
Enfin, il est a noter que les trois matériaux de cathode Co1%, Ni5% et Y1% peuvent genérer
des capacités de décharge de I’ordre de 151 mAh g*, 121 mAh g et 136 mAh g* & C/20

respectivement méme apreés le 30°™ cycle.

Nous concluons que ces excellentes performances cycliques peuvent étres dues aux différents
mécanismes de la substitution partielle par les trois éléments. En effet, cette approche de
substitution permet de réduire la granulométrie et de diminuer la résistance de la diffusion de
lithium au sein de la structure héte et par conséquent, conduit a améliorer les performances

électrochimiques.

Il est important de signaler que parmi les problemes rencontrés au cours de cette étude, le
fonctionnement a haut potentiel. Selon la littérature, ce dernier est associé a certaines
difficultés causées par l'instabilité des électrolytes couramment utilisés et aussi a la corrosion
possible des composants de la cellule électrochimique. Dans notre étude, I’instabilité a eté
observée au niveau des matériaux substitués par le cobalt et le nickel durant le cyclage de la
batterie dans le domaine de potentiel 2.5-5V. Cette instabilité est liée & la dégradation partielle
de I’électrolyte LiPF/EC+DMC. Dans ce cadre, des recherches approfondies ont été déja

lancees pour trouver un éelectrolyte plus approprié et plus stable a haute tension [15].

D’autre part, on represente sur la figure 11.11 les courbes de la voltamétrie cyclique (CV) des
matériaux préparés avec différents substituants. Les voltamogrammes des différents
matériaux présentent des allures similaires a I’exception de I’échantillon x=0% qui est
caractérisé par un seul pic anodique vers le potentiel 3.8 V et un autre pic cathodique situé a
4.4 V. Cependant, pour les cas de cobalt et de nickel, les courbes misent en évidence d’une
part I’apparition des deux pics cathodiques apparus aux potentiels 4.4 V et 48 V
correspondant respectivement & I’oxydation des éléments Mn?* en Mn** | Co?* en Co®" et Ni?*
en Ni** lors de la charge, et d’autres part, I’apparition d’un pic de réduction large (des mémes
couples) correspondant probablement au chevauchement des deux pics anodiques due a

I’insertion des ions lithium lors de la décharge [1, 16-17].

On note également que les matériaux Col1%, Ni5% et Y 1% sont caractérisés par un pic large

et plus intense, ce qui explique une bonne réversibilité et une diffusion importante de I’ion
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lithium au sein de la structure olivine durant le cyclage. Ces résultats sont en bon accord avec

ceux trouvés précédemment lors des tests charge/décharge galvanostatiques.
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Figure 11.11: Courbes CV de tous les échantillons préparés avec les différents substituants (avec
une vitesse de balayage de 0.5 mV/s)
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Pour évaluer les performances des différents matériaux de cathode obtenus avec différents

rapports molaires, nous avons procédé par I’analyse des spectres d’impédance

électrochimique (figure 11.12).
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Figure 11.12: Courbes de Nyquist des composites synthétisés avec différents substituants
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Généralement, les diagrammes d’impédance sont constitués de demi-cercles associés a des
gammes de fréquences caractéristiques a la résistance de transfert de charge (R¢). Plus cette
derniére est faible et plus la diffusion de I’ion lithium est favorable. En analysant les courbes
de Nyquist des differents matériaux, nous constatons que toutes les courbes présentent un
demi-cercle dans la région haute fréquence et une ligne droite dans la région basse frequence.
En effet, les composés Col%, Co3%, Ni3%, Ni5% et Y1% possedent des résistances
relativement faibles (114 Q, 124 Q, 130 Q, 100 Q et 70 Q, respectivement), ce qui conduit a
une conductivité élevée et par conséquent a la facilité de I’intercalation/desintercalation de
I’ion lithium au sein de la structure des matériaux. Cette constatation correle bien avec les
résultats obtenus par les tests galvanostatiques ou les matériaux Co1%, C03%, Ni3%, Ni5%
et Y1% présentent des capacités spécifiques plus importantes.

Conclusion

Afin d’améliorer les performances électrochimiques du matériau LiMnPQy,, plusieurs essais
de substitution partielle de manganése par le cobalt, le nickel et I’yttrium ont été realises. Les
différents matériaux ont été elaborés par la méthode de combustion en solution en utilisant la

glycine et I’amidon comme agent combustible et source de carbone respectivement.

En se basant sur les résultats obtenus par diffraction des rayons-X, il a été constaté que tous
les matériaux synthétisés avec différents rapports molaires de cobalt, nickel et yttrium
adoptent une structure de type olivine cristallisée dans le systéme orthorhombique. La
spectroscopie Raman des matériaux enrobés au carbone a mis en évidence la présence des
deux bandes aux alentours de & 1680 cm™ et 1340 cm™, attribuées respectivement aux
vibrations du graphite cristallin et du carbone désordonné, ce qui confirme la présence d’une
couche de carbone a la surface des particules.

Les profils de charge/décharge galvanostatiques des échantillons Col%, Ni5% et Y1%
présentent des capacités spécifiques importantes par rapport a tous les autres échantillons. En
plus, la spectroscopie d’impédance électrochimique révéle que les trois matériaux sont
caractérisés par une faible résistance de transfert de charge ce qui améliore davantage sa

conductivité.

A I’issue de ces résultats, I’approche de la substitution partielle de I’élément de transition par

d’autres éléments de valence variée, peut entrainée une amélioration des performances
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structurales et électrochimiques de la phase olivine LiMnPO,/C, qui est considéré comme la

cathode la plus prometteuse des batteries lithium-ion.
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Conclusion générale et Perspectives

Dans ce travail, les matériaux cathodiques a base de LiMnPO, ont été préparés et explorés
pour leurs potentialités a devenir des alternatifs prometteurs dans les dispositifs
électrochimiques. Dans un premier temps, ces matériaux cathodiques ont été synthétisés par
deux méthodes : la technigque solvothemrale et le procédé de combustion en solution.

En utilisant la technique solvothermale, différentes concentrations de PEG-10000 (M=0, 0.02,
0.05 et 0.1) ont été choisies pour examiner leurs influences sur les propriéetés structurales et
morphologiques des matériaux. Tout d’abord, le composé intermédiaire LisPO, a été
synthétisé avec succés par une simple méthode de précipitation et utilisé comme précurseur.
Le LiMnPO, a été obtenu par la méthode solvothermale en utilisant le PEG-10000 comme
solvant et source de carbone au méme temps. Le matériau phospho-olivine LiMnPQO, pure a
été obtenu avec une concentration de 0.1 M de PEG-10000. Les capacités initiales de
charge/décharge de ce matériau sont respectivement de I’ordre de 84 mAh g et 60 mAh g*
pour un régime de cyclage C/20. Il a été constaté qu’aprés le 3°™ cycle, la capacité de
décharge diminue et atteint 26 mAh g, ce qui peut étre expliqué par la présence des
particules de grande taille avec une morphologie non homogéne. Par conséquent, une
réduction supplémentaire de la taille des particules et I’optimisation d’un bon dopage par le
carbone peuvent encore constituer une stratégie efficace voire intéressante pour améliorer les

performances électrochimiques de ce matériau.

Afin d’améliorer davantage les performances électrochimiques du matériau LiMnPQO,, notre
choix s’est porté sur I’utilisation de la méthode de combustion en solution. Dans ce cadre,
I’influence de la nature de combustible a été étudiée en utilisant les différents combustibles ;
Urée, PEG-10000, Amidon et Glycine. Il a été constaté que la nature de combustible n'a pas
d'influence sur la pureté du matériau, par contre elle affecte les performances
électrochimiques. En effet, le matériau LiMnPO, obtenu avec I’utilisation de la glycine
conduit a la formation des cristallites de taille plus petite avec une faible valeur de contrainte
que celle des autres échantillons. Ce matériau présente également une capacité initiale de
décharge de I’ordre de 127 mAh g* (& C/20) et une bonne stabilité cyclique. En se basant sur
ces résultats, nous pouvons conclure que le choix de combustible est I’un des paramétres a
prendre en considération et a optimiser dans la préparation de LiIMnPO, a I’aide de la

méthode de combustion en solution.
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Afin de remédier aux deux limitations majeures qui sont la faible conductivité ionique et
électronique, plusieurs approches ont été développées comme la réduction de la taille des
particules, le revétement des particules avec du carbone ou polymere conducteur et le dopage

du matériau avec des cations de valence variées pour augmenter la conductivité intrinseque.

La sélection de métaux dopants non toxiques, peu codteux et naturellement abordables
(abondants) reste un critere de choix pour développer une nouvelle génération des matériaux
composites pour améliorer les batteries lithium-ion. Dans ce contexte, on a procédé a la
substitution d’une part du lithium par le sodium et d’autre part du manganése par les éléments

de transition ; Cobalt, Nickel et Yttrium.

Pour les matériaux substitués au sodium Li;.xNayMnPO, (0.00 < x < 0.05), il a été constaté
que le matériau Lig.g7NagosMnPO4/C (x = 3%) présente des performances électrochimiques
améliorées dans la mesure ou il possede une capacité de décharge maximale de I’ordre de 137
mAh g par rapport a celle de LiMnPO,/C (127 mAh g™). Cette amélioration au niveau de la
capacité spécifique signifie que le processus d’intercalation et de désintercalation de lithium
est cinétiguement favorable au sein de la structure. En effet, I’insertion de sodium pourrait
élargir les tunnels de la structure, ce qui favorise la diffusion de I’ion lithium au cours de

processus charge/décharge.

Quant au manganese, il a été partiellement substitué par le cobalt, le nickel et I’yttrium avec
différents rapports molaires (0.00 < x¢, < 0.25), (0.00 < Xxyi < 0.05) et (0.00 < xy <0.05). En
se basant sur les résultats obtenus par diffraction des rayons-X, il a été constaté que tous les
matériaux synthétisés adoptent une structure identique de type olivine LiMnPOy cristallisée
dans le systeme orthorhombique. Les propriétés structurales et morphologiques sont des
facteurs importants pouvant influencer les performances électrochimiques des matériaux
cathodiques. Par conséquent, la substitution des ions métalliques inhibe efficacement
I'agrégation des particules ce qui donne naissance a des cristallites dont la taille est plus petite.
En outre, la présence d’une couche de carbone a la surface des particules des matériaux
enrobés a été mise en évidence par la spectroscopie Raman et la microscopie électronique a

transmission.

Les mesures galvanostatiques de charge/ décharge ont été effectuées sur les différents
matériaux de cathode LiMn;xNxPO,4 (N=Co, Ni, Y) dans la plage de potentiel de 2.5V a5V
(vs Li */Li) a température ambiante. Les matériaux composites LiMngggC0go1PO4/C,

LiMnggsNiggsPO4/C et LiMngggYo01PO4/C présentent les meilleures performances
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électrochimiques avec une capacité de décharge initiale de I’ordre de 157 mAh g*, 139 mAh
g™ et 157 mAh g a un régime de cyclage de C/20, respectivement. En plus, les tests de la
spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) ont montré que, contrairement au matériau
LiMnPO, caracterisé par une résistance de transfert de charge assez élevee (R.= 140Q), les
composés LiMng.ggC001PO4/C, LiMnggsNigosPO4/C et LiMngggY01PO4/C possédent des
résistances relativement faibles qui sont respectivement de I’ordre de 114Q, 100Q et 72Q;

conduisant & I’amélioration de la conductivité électronique intrinseque.

Néanmoins, il faut noter que dans le cas de cobalt et de nickel, une instabilité de I’électrolyte
au cours de cyclage a été remarquée, due au potentiel de fonctionnement élevé (2.5-5V). Pour
remedier a ce probléme, des recherches approfondies ont été déja lancées pour trouver un

électrolyte plus approprié et plus stable a haute tension.

Enfin, nous pouvons conclure que la synthese par combustion en solution (SCS) est un
processus rapide et facile permettant I’obtention des nanomatériaux purs et homogeénes.
Cependant, son mécanisme réactionnel reste trés complexe a comprendre suite a
I’intervention de plusieurs parametres expérimentaux tels que ; le type de combustible, le
rapport réducteur-oxydant, l'utilisation en exces d'un oxydant et la température d'ignition.
Dans notre cas, I’utilisation du combustible au cours de la synthése des matériaux cathodiques
peut, d’une part, contribuer a la stabilité des degrés d’oxydation des couples redox misent en
jeu, et d’autre part agir comme source de carbone permettant d’améliorer la conductivité

électronique.

Tout en analysant les conclusions de ces travaux, les points suivants sont effectivement

recommandés pour des travaux futurs:

> La technique solvothermale qui a été utilisée tout au long de la premiere partie peut
étre développée en variant quelques parametres comme ; le type de solvant, I’ajout

d’une autre source de carbone, la durée et la température de calcination.

> Dans ce travail, la quantité de carbone (amidon) utilisé a été fixée arbitrairement a
30% en masse, donc une étude pour optimiser ce facteur est aussi trés importante pour

améliorer et développer les performances électrochimiques.

> Les conditions opératoires de synthese par la méthode de combustion en solution sont

identiques pour l'ensemble des matériaux préparés. Une étude approfondie pour
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optimiser les parametres expérimentaux reste une étape primordiale afin d'évaluer leur

influence sur les propriétés structurale, morphologique et électrochimique.

La substitution partielle du sodium sur les sites de lithium des matériaux cathodiques
LiIMnPO, peut étre accompagnée d'une deuxiéme substitution sur les sites de
manganése par le Co et/ou Ni et/ou Y pour améliorer d’avantage les propriétés

électrochimiques.

134



	1_
	THESE DE DOCTORAT
	Présentée par

	2
	Introduction générale
	I. Enjeux et défis du stockage et de conversion de l’énergie
	Tout le monde s’accordera à dire que l’approvisionnement et la gestion de l’énergie sont les plus grands défis que le XXI siècle soumet à l’humanité. La protection de l’environnement est aussi l’une de nos préoccupations quotidiennes. L’épuisement des...
	Un autre enjeu à relever est l’intermittence et la production déconcentrée d’une importante part des énergies renouvelables, qui exige d’apporter des solutions de stockage de ces énergies dans le but de garantir leur transport et leur distribution par...
	II. Histoire et évolution des batteries
	Les cellules électrochimiques de première génération ont été découvertes par Luigi Galvani en 1790 et Alessandro Volta en 1800. Galvani a cru que les animaux pouvaient produire de l'électricité, et Volta a affirmé que l'électricité pourrait être produ...
	Une percée a été obtenue par le concept de soi-disant intercalation électrochimique. On a constaté que les composés de métaux de transition, tels que le sulfure de titane, peuvent échanger des ions lithium à travers la structure en couches. En 1972, E...
	III. Accumulateur de lithium
	III.1. Historique
	III.2. Les accumulateurs lithium-métal
	III.3. Les accumulateurs lithium-polymère
	III.4. Les accumulateurs lithium-ion
	III.5. Principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion
	III.6. Grandeurs caractéristiques d’un accumulateur lithium-ion

	IV. Les matériaux utilisés dans la technologie lithium-ion
	IV.1. Matériaux  de l’électrode négative
	IV.2. Electrolyte
	IV.3. Matériaux actifs de l’électrode positive
	 La structure lamellaire
	 La structure Spinelle
	 La structure Phospho-Olivine

	IV.4. Structure cristallographique
	IV.5. Comportement électrochimique
	IV.6. Limitations  de la structure phospho-olivine
	IV.7. Augmentation de la conductivité électronique
	IV.8. Augmentation de la conductivité ionique

	Conclusion
	Références bibliographiques
	Introduction
	I. Méthodes de synthèse
	II. Caractérisation structurale
	II.1. Diffraction des rayons-X (poudre)
	II.2. Détermination de la taille des cristallites et de la contrainte par la méthode de Williamson-Hall

	III. Caractérisations physico-chimiques et texturales
	III.1. Microscopie électronique à balayage (MEB)
	III.2. Analyse dispersive en énergie (EDS)
	III.3. Microscopie électronique à transmission (MET)
	III.4. Spectroscopie Raman

	IV. Tests électrochimiques
	IV.1. Préparation de la batterie
	IV.2. Charge et décharge galvanostatique
	IV.3. Voltammétrie cyclique
	IV.4. Spectroscopie d'impédance électrochimique

	Conclusion
	Références bibliographiques
	Introduction
	I. Synthèse des matériaux LiMnPO4/C
	II. Résultats et discussion
	II.1. Techniques de caractérisation
	II.2. Etude structurale et morphologique du précurseur Li3PO4
	II.2.1 . Diffraction des rayons-X
	II.2.2 . Microscopie électronique à balayage (MEB)
	II.2.3 . Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)
	II.2.4 . Analyse dispersive en énergie (EDS)

	II.3. Effet de la concentration de PEG sur les propriétés structurales du matériau LiMnPO4 (étude avant traitement thermique)
	II.3.1. Diffraction des rayons-X
	II.3.2. Microscopie électronique à balayage (MEB)

	II.4. Effet de la concentration de PEG sur les propriétés structurales du matériau LiMnPO4 (étude après traitement thermique)
	II.4.1. Diffraction des rayons-X
	II.4.2. Affinement de profil par le programme FullProf
	II.4.3. Microscopie électronique à balayage (MEB)
	II.4.4. Charge / décharge  galvanostatique


	Conclusion
	Références bibliographiques
	Introduction
	I. Synthèse du matériau LiMnPO4
	II. Caractérisations structurales et mesures électrochimiques
	III. Résultats et  discussion
	III.1. Diffraction des rayons X (DRX)
	III.2. Microscopie électronique à balayage (MEB)
	III.3. Microscopie électronique à transmission (MET)
	III.4. Spectroscopie Raman
	III.5. Mesures Electrochimiques

	Conclusion
	Références bibliographiques
	Introduction
	Bien que la technologie des batteries lithium-ion connaisse  actuellement  un essor important dans les marchés internationaux, il faut cependant noter que le lithium reste un élément plutôt rare sur la terre. Non seulement rare mais aussi cher, sans p...
	Dans ce contexte, nous avons entrepris cette étude afin d’étudier la possibilité de substituer le lithium par le sodium. Les matériaux Li1-xNaxMnPO4  avec différents rapports molaires (x = 0.00, 0.01, 0.03, 0.05) ont été préparés par la méthode de com...
	I. Synthèse des matériaux Li1-xNaxMnPO4 (x=0.0, 0.01, 0.03, 0.05)
	II. Caractérisations structurales et électrochimiques
	III. Résultats et  discussion
	III.1. Diffraction des rayons X (DRX)
	III.2. Microscopie électronique à balayage (MEB) et à transmission (MET)
	III.3. Spectroscopie Raman
	III.4. Mesures  électrochimiques

	Conclusion
	Références bibliographiques
	Introduction
	I. Synthèse des matériaux LiMn1-xMxPO4 (M=Co, Ni, Y)
	II. Résultats et discussion
	II.1. Caractérisation par diffraction des rayons-X
	II.2. Caractérisation par microscopie électronique à balayage
	II.3. Caractérisation par microscopie électronique à transmission
	II.4. Caractérisation pas spectroscopie Raman
	II.5. Mesures Electrochimiques
	Les mesures électrochimiques ont été réalisées à une température ambiante dans la plage de potentiel comprise entre  2.5 et 5 V par l'intermédiaire de battery testing system (BaSyTec GmbH, Germany). Les densités de courant et les capacités spécifiques...
	 Les matériaux préparés avec différents rapports molaires ont été mélangés avec le carbone super black et le binder poly-vinylidene fluoride avec un rapport massique de 80:10:10 dans le solvant N-méthyl-2-pyrrolidone, pendant une nuit.
	 La suspension a été étalée  sur une feuille d'aluminium et séchée pendant une nuit sous vide à la température 120   C. Le film ainsi obtenu est découpé sous forme de disques de diamètre  adéquat pour les piles bouton.
	 Par la suite, les piles bouton ont été assemblées dans une boite à gants remplie d’argon en utilisant le lithium  métallique comme anode, le célegard® 2300 comme séparateur enfin LiPF6 (1M) dissout dans du carbonate d'éthylène (EC) et du carbonate d...

	Conclusion
	Références bibliographiques
	Conclusion générale et Perspectives


