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I.1 Généralités

La demande en énergie a 1’échelle mondiale n’a cessé¢ d’augmenter ces dernicres
années et devrait doubler d’ici a 2030. Cette augmentation est due a deux principales raisons :
la croissance démographique galopante devrait atteindre 8 milliards d’individus en 2050 et le
développement des pays émergents n’est possible qu’en augmentant notablement leur

consommation énergétique.

Cependant, on sait que les ressources €nergétiques de la planéte se présentent sous
deux formes différentes: les énergies renouvelables (hydrauliques, solaires, éoliennes,
bioénergétiques...) et les énergies non renouvelables (charbon, pétrole, gaz naturel,
nucléaire...). Plus de 90% des consommations commerciales d'énergie (les seules a pouvoir
étre mesurées) sont assurées actuellement par les énergies non renouvelables, principalement
les ressources fossiles. Cette prédominance dans le bilan énergétique mondial pose le
probléme de leur durabilité : pendant combien de temps pourront-elles encore alimenter la

demande internationale ?

De plus, la domination des énergies non renouvelables ne pourrait étre remise en cause
que si la découverte progressive des effets négatifs du changement climatique nous obligeait a

réduire trés sérieusement le niveau des émissions de gaz a effet de serre.

Les énergies renouvelables sont pour l'instant trés sous-utilisées, par exemple, les
grandes potentialités solaires sont situées dans des zones de faible activité économique et la
nature méme de ces énergies les rend difficilement transportables. C’est pourquoi un des axes
de la recherche aujourd’hui vise a réduire le colt du stockage de I’énergie et a miniaturiser les
batteries (par exemple, pour les applications portables). En effet, si, a ’avenir, on souhaite
utiliser sur un site isolé 1’énergie solaire, il est indispensable de disposer d’un systéme de
stockage, permettant de s’affranchir des intermittences et de restituer 1’énergie dont on a

besoin au moment ou on le souhaite.

Actuellement, les batteries les plus communément utilisées sont encore a améliorer,

pour que, dans la durée, le stockage soit meilleur.
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I.2 Les batteries Li-ion
Les accumulateurs appartiennent a la famille des générateurs électrochimiques. Ce sont

des systemes servant a stocker de I’énergie. Ils possédent tous la propriété de fournir
I'électricité a partir de deux réactions électrochimiques réalisées sur deux électrodes baignant
dans un ¢€lectrolyte. L’accumulateur est basé sur un systéme ¢lectrochimique réversible, il est
donc rechargeable. Une réaction d’oxydoréduction spontanée est susceptible, dans des
conditions appropriées, d’engendrer un courant électrique. Pour ce faire, la réaction globale se
décompose en deux réactions partielles, simultanées, distinctes dans l’espace, dont 1’une
donne lieu a une capture et I’autre, a une libération d’électrons. Ces électrons, dont la
circulation exige un circuit fermé, sont échangés entre les deux sites réactionnels a travers un
¢lément de circuit extérieur, tandis qu’un transfert ionique s’effectue a I’intérieur du systeme
entre les électrodes. Ces derniéres sont alors immergées dans un milieu approprié,
généralement liquide, parfois solide, 1’¢lectrolyte. Celui-ci est constitué¢ d’un sel dissout dans
un solvant organique de forte conductivité ionique. Ainsi donc, la conductivité est de nature
¢lectronique dans la partie extérieure du circuit et de nature ionique au sein du générateur, ce
qui impose un transfert de charges au niveau des deux sites réactionnels. Bien entendu, ce
déplacement de charges suppose un champ électrique. Il apparaitra plus avant que celui-ci
résulte de 1’existence d’une différence de potentiel entre les deux €lectrodes.

La puissance ¢électrique générée au niveau du circuit extérieur est donc égale au
produit de cette tension et du courant.

Les accumulateurs restituent une énergie exprimée en Wattheure (Wh), 1’énergie
chimique générée par des réactions électrochimiques. Un accumulateur, quelle que soit la

technologie utilisée est, pour ’essentiel, défini par cinq grandeurs:

e Sa tension ou potentiel (en Volt), est un parameétre important fixé par le potentiel

d'oxydoréduction du couple redox utilisé.

o Sa densité d’énergie massique ou volumique (en Wattheure par kilogramme, Wh/kg)

correspond a la quantité d’énergie stockée par unité de masse.

e Sa densité de puissance massique ou volumique (en Watt par kilogramme) représente

la puissance que peut délivrer I'unité de masse d’accumulateur.
e Sa cyclabilité, (exprimée en nombre de cycles) caractérise la durée de vie de
I’accumulateur, c'est-a-dire le nombre de fois ou il peut restituer un niveau d’énergie

supérieur a 80% de son énergie nominale.
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e Sa capacité, (en mAh.g™") qui représente la quantité d’électricité échangée au cours de

la réaction chimique
On distingue deux catégories d’accumulateur lithium (Figure 1) :

e La technologie Lithium-Meétal, ou I’électrode négative est constituée de Lithium
métallique
e Latechnologie Lithium-ion, ou le systéme est constitu¢ d’une électrode négative a

insertion

Cependant pour des raisons techniques et de sécurité la filiere Lithium-ion est la plus

exploitée.
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Figure 1 : Comparaison des densités d’énergie de divers types d’accumulateurs’

Parmi les différents systemes électrochimiques, les batteries a base de lithium
présentent des densités d’énergie massiques et volumiques intéressantes pour les futures
applications (Figure 1). Les premiers modeles ont été congus avec une électrode négative a
base de lithium métallique, une électrode positive pouvant accepter des ions Li* de fagon
réversible, et un électrolyte a base de sels de lithium dans un mélange de carbonates
organiques. Le lithium étant 1’élément le plus léger, permet de concevoir des systémes de
stockage d’énergie avec des densités d’énergie €¢levées. Mais ce systéme s’est trés vite heurté

a des problémes de sécurité majeurs, dus a la croissance de dendrites a travers 1’¢lectrolyte
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pouvant provoquer des court-circuits lors du cyclage, et ainsi conduire a 1’explosion de la

batterie.

I.3 Fonctionnement de la batterie Li-ion

Une batterie a ions lithium utilise des matériaux d’intercalation de lithium a ses deux
électrodes. L’électrode positive ( haut potentiel vis-a-vis de Li/Li") et 1’électrode négative
(bas potentiel vis-a-vis de Li/Li") sont séparées par un électrolyte qui assure le transfert des
ions Li" lors de la charge et décharge de la batterie. De maniére a maintenir la neutralité
¢lectrique dans chacune des électrodes, le mouvement des électrons est toujours simultané a
celui des cations. La réaction d’oxydation se produisant a I’¢lectrode positive libére des
¢lectrons qui sont acheminés par I’intermédiaire d’un collecteur vers le circuit extérieur.
Conjointement a chaque libération d’électron, 1’¢électrode positive libére un cation Li" qui

passe dans I’¢lectrolyte pour rejoindre 1’¢électrode négative.

décharge
e e
— -—
<H>+ Li*+ e —» <HLi> <HLi> = <H>+ Li*+ e
<MLi> =3 <M> + Li*+ & <M> + Li* + e =3 <MLi>

Figure 2 : Principe de fonctionnement d’un accumulateur Lithium-ion *

La densité d’énergie massique libérée par ces réactions est a la fois proportionnelle a
la différence de potentiel entre les deux électrodes et a la quantité¢ de lithium qui sera
intercalée dans le matériau d’insertion. Elle est également inversement proportionnelle a la
masse totale du systéme. Or le lithium est en méme temps le plus léger (avec une masse
molaire atomique de 6,94 g) et le plus réducteur des métaux : les systemes électrochimiques
qui ’emploient peuvent atteindre des tensions de 4 V, contre 1,5 V pour les autres systémes.
Il permet ainsi aux batteries au lithium d’offrir les densités d’énergie massiques et volumiques
les plus importantes (typiquement plus de 160 Wh/kg et 400 Wh/l), supérieures en moyenne

de plus de 50 % a celles des batteries conventionnelles. Le principe de fonctionnement d’un
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accumulateur au lithium est le méme selon que 1’¢lectrode négative soit du lithium métallique
ou a base d’un matériau d’insertion. Dans ce deuxiéme cas, la filiere technologique est

appelée Lithium-ion, car le lithium n’est jamais sous forme métallique dans I’accumulateur.

I.4 Les matériaux d’électrode positive pour accumulateurs Li-ion

Pour les accumulateurs Li-ion, les matériaux d’électrode positive doivent étre la
source de lithium (contrairement aux accumulateurs Li-métal) car le carbone utilisé en tant
qu’électrode négative ne contient pas de lithium. Depuis 20 ans, la plupart des réalisations
technologiques d’¢électrodes positives des batteries Li-ion ont été consacrées aux oxydes de
métaux de transition tels que LiyMO; (M = Co, Ni, Mn), LixMn,0y4, Li,V,0s ou Li,V30s. Les
deux premicres classes de matériaux construites sur un empilement d’oxygene adoptent des
structures bi et tridimensionnelles, respectivement, a partir desquelles les ions lithium peuvent

étre facilement intercalés ou extraits de maniére réversible.
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Figure 3 : Matériaux d’électrode positive et négative en fonction de leur potentiel de
fonctionnement et de leur capacité '

La Figure 3 représente les potentiels des différents matériaux de cathode et d’anode en
fonction de leur capacité. Le chapitre suivant va s’intéresser plus particuliérement a

I’historique des matériaux de cathode.
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1.4.1 Des sulfures vers les oxydes lamellaires
Au début des années 1970, Steele® suggere 1’idée d’une insertion/extraction réversible
des ions lithium dans des couches de TiS, (Figure 4), dans 1’idée d’obtenir un matériau de

cathode pour une batterie Li-ion rechargeable.

Figure 4 : Structure lamellaire de LiTiS, ou les ions lithium se trouvent entre les feuillets*

En 1976, I/I/hittingham5 fait référence, dans un article, a ce matériau intéressant pour
I’application de stockage de 1’énergie. Lors du processus électrochimique, il forme une

solution solide dans tout le domaine 0<x<1 de Li,TiS, :
xLi" +TiS; +xe” <> LicTiS; (ou 0<x<1)

L’absence de changement de phase lors de la réaction permet au lithium de s’insérer et
de s’extraire réversiblement sans perte d'énergie associée a la nucléation de nouvelles phases.
Cependant, la tension de fonctionnement par rapport au lithium métallique comme matériau
d’anode n’est que d'environ 2,2 V (tout en sachant que le lithium €élémentaire ne peut &tre
utilisé en toute sécurité comme anode). En utilisant un composé d'insertion comme matériau
d’anode dans un systéme de type «rocking-chair », la tension de la cellule serait encore plus
basse, ce qui rendrait la batterie TiS,/lithium moins intéressante par rapport a des piles
utilisant un électrolyte aqueux. Bien que les oxydes soient capables d’atteindre des tensions

de fonctionnement supérieures aux sulfures, ils ne furent pas étudiés pendant cette période.
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En 1980, Goodenough et al.®” propose un nouveau matériau de cathode : LiCoO,". Ce
matériau reste a ce jour le matériau d’électrode positive le plus utilisé dans les batteries

Lithium-ion commerciales.

c

4

a- O.b

Figure 5 : Structure lamellaire de LiCoO,’

LiCoO; forme une structure de type a-NaFeO, distordue (Figure 5). Les cations sont
ordonnés alternativement selon les plans (111). De cet ordre, il en résulte une structure

trigonale ot la lithiation et delithiation des ions lithium se réalise entre les plans'.
La réaction électrochimique s’écrit :
0,5Li" + Lip 5C00, +0,5¢” <> LiCoO,

Malgré la délithiation réversible de LiCoQO,, I’extraction du lithium est limitée a un
taux de 0,5 Li pour des applications commerciales. Cette limitation est imposée pour des

raisons de sécurité (coupure de la charge autour de 4,2 V).
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En 1991, LiCoO; avec ses propriétés électrochimiques intéressantes, a été utilisé pour
la premiére batterie Li-ion commerciale par SONY. En effet, SONY a combiné LiCoO; avec
du carbone en tant qu’anode. L’anode de carbone, qui réagit avec le lithium pour former LiCg
forme une batterie plus sre par rapport a ['utilisation du lithium métallique (risque de
formation de dendrites). Bien que LiCoO, ait connu un grand succes en tant que matériau de
cathode, des alternatives sont en cours d'¢laboration pour diminuer le colt et en améliorer la
stabilité. En effet, le cobalt est I’un des métaux le plus colteux et le moins disponible parmi
les métaux de transition tels que le manganese, le nickel et le fer. De plus, LiCoO; n'est pas
aussi stable que d'autres matériaux d'électrode et peut subir une dégradation des performances
lorsqu’il se trouve a I’état surchargé''. Plusieurs raisons ont été données pour expliquer la
dégradation au cours du cyclage des performances de LiCoO,. La premiére cause réside dans
le fait que le cobalt peut étre dissout dans 1'¢lectrolyte lorsque I'électrode se délithie au cours
de la charge'”. Ainsi, il y aura moins de lithium disponible lors de
I’intercalation/désintercalation au cours de la charge/décharge. De plus, une variation
importante des paramétres de maille avec la teneur en lithium' est observée, ce qui peut

. . . . 14
conduire a des microfissures de particules .

Le composé LiNiO,, également de structure a-NaFeO,, est un matériau de plus faible

16. 176t moins

colit avec une densité énergétique supérieure'’, mais il se révéle moins stable
ordonné'® que LiCoO,. Le faible degré d’ordre structural de LiNiO, résulte dans le fait que les
atomes de nickel occupent des sites se situant dans les plans du lithium, ce qui pose un
probléme pour la lithiation/délithiation des ions lithium. La substitution du nickel par du
cobalt dans LiNiO, augmente le degré d’ordre structural. Ainsi, le nickel occupe
préférentiellement les sites dans le plan nickel/cobalt, plutdt que dans les plans du lithium®. La
phase substituée LiNi;xCoxO, de composition x ~ 0,8, a été tres étudiée. Elle forme un bon
compromis avec le faible colt et la capacité plus élevée du nickel par rapport a celle du

cobalt!®?,

LiMnO; de structure monoclinique forme un matériau de bas cofit et non toxique pour

24,25

I’environnement®*. La substitution du manganése par du nickel et du cobalt peut conduire

a la formation d’une structure de type o-NaFeO,”™?’. La composition la plus étudiée est

LiNi;3Mn;;3Co0;30,, elle posséde une grande capacité 28-30

et peut fonctionner a des tensions
¢levées. L’augmentation de la tension de la charge a pour conséquence d’augmenter la
capacité, mais conduit également & une perte plus rapide de cette capacité au cours du

cyclage31'33. Comme pour LiNi;,CoxO,, le cobalt contribue a réduire les quantités de nickel
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dans la couche de lithium®. Des quantités de cobalt de 1’ordre de x ~ 0,20 - 0,25 suffisent pour

£ 34-38 39-41
(v .

améliorer la capacit et également réduire la perte de capacité au cours du cyclage
L'amélioration des performances par I’ajout de cobalt, a été attribuée au fait qu’il augmente

d’une part la conductivité *° et améliore d’autre part la stabilité structurale *>*' de la cathode.
p p

Pour terminer, on peut également citer 'oxyde de vanadium de structure lamellaire

qui est également utilisé comme matériau d'électrode, en particulier V,0s orthorhombique***°

. .. 46. 4
et LiV3;0g monoclinique 6,47

1.4.2 Spinelles

Thackeray et al.*®

a envisagé au début des années quatre-vingts l'utilisation d'oxydes
tridimensionnels comme les spinelles LiMn,O4. Ce matériau forme une structure de type
spinelle dans laquelle le manganese occupe des sites octaédriques et le lithium occupe
principalement les sites tétraédriques (Figure 6). Le réseau anionique est constitué¢ d’octacdres
d’oxygene, cette structure est trés proche de la structure lamellaire a-NaFeO,. Les chemins
d'acces pour la lithiation et délithiation forment un réseau en 3 dimensions. Le composé
LiMn,O4 est de moindre cofit et plus sir que LiCoO, ** mais a une capacité plus faible par
rapport a celle des matériaux de cathode de structure a-NaFeO,™ *°. LiMn,0y4 de structure
spinelle a été tres étudié en grande partie par Bellcore et récemment revu par Tackeray et al.
La charge du matériau se fait en deux étapes : une premicre réaction s’effectue autour de 4 V

et une autre réaction s’effectue autour de 3 V. Habituellement, seul le plateau autour de 4 V

est utilisé, la cellule est donc d’abord utilisée a I’état déchargé comme pour LiCoO,.

N

O

(a) Tetrahedral (b) Octahedral
®  Metal ion in Tetrahedral site o Metal jon in Octahedral site O Oxygen ion

Figure 6 : Structure de LiMn,0,”'
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La réaction électrochimique lors de la charge s’écrit :
LiMl’le4 — MH204 + Ll+

Les parameétres structuraux du réseau cubique sont directement reliés a 1’état
d’oxydation du manganese (facteur important pour obtenir un bon cyclage). Le parametre de
maille doit étre de préférence inférieur ou égal a 8,23 A, pour un matériau riche en lithium tel
que Li;Mn, O4 ou le potentiel moyen d’oxydation est de 3,58 V ou plus élevé. Cette valeur
permet de minimiser la dissolution du manganése ainsi que I’impact de la distorsion Jahn-
Teller associée au Mn®". Le paramétre de maille peut également étre utilisé¢ indirectement
pour déterminer 1’état d’oxydation du manganese. Un des défis concernant l'utilisation de
LiMn,O4 comme matériau de cathode commercial, réside dans le fait que des changements de

52-54

phase peuvent se produire au cours du cyclage™™". D’autres métaux de transition, y compris

le fer>et le cobalt>®®!

, ont été substitués au manganese dans LiMn,O4. L'addition de fer a
pour conséquence 1’apparition d’un plateau de décharge supplémentaire a une tension ¢€levée.
Le cobalt, lui, améliore la capacité de rétention au cours du cyclage en stabilisant la structure
cristalline de type spinelle. Cependant, la substitution la plus courante dans LiMn,O4 est celle

. 62 . e . . 63, 64
du nickel™ et la composition la plus couramment utilisée est LiMn; sNipsO4 ~ 7",

Le spinelle LigTisO, est utilis¢é comme matériau d’anode dans des cellules de haute
puissance avec un potentiel de charge de 1,55 V. Ce matériau couplé a des oxydes lamellaires
forme une cellule électrochimique de bas coft relativement stire, avec un potentiel moyen de
2,5 V. On l’associe également avec la phase olivine LiFePOy, ou la cellule cycle autour d’un

potentiel de 1,8 V.
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1.4.3 Les phosphates de structure olivine

En parallele aux oxydes, les réseaux tridimensionnels construits a partir de métaux de
transition et de polyanions (XO4)" sont devenus durant ces dix derniéres années 1'objet de
recherches trés intensives a travers le monde. Les groupements polyanioniques comme

(PO4)”, (Si04)*, (SO4)* ont beaucoup d’avantages :

% Ce sont des réseaux capables de fournir a long terme une stabilité structurale,
indispensable pour des cyclages prolongés et pour une bonne sécurité

« La nature chimique du polyanion associé¢ au couple redox du métal de
transition M™/M™"" donne lieu & des valeurs de potentiel plus élevées (vs
Li") que celles des oxydes

¢ La possibilit¢ d’une immense variét¢ d’arrangements atomiques et de

structures cristallines

C’est en 1997 que Padhi et al.®® présente une classe prometteuse de matériaux de
cathode : les phosphates LIMPO, de structure olivine. Cette structure est constituée de lithium
et d’atomes M (M = Fe, Co, Mn) situés dans des sites octaé¢driques dénommés respectivement
M(1) et M(2) (Figure 7). Les groupes polyanioniques sont constitués de tétraédres (PO4)*
assurant la stabilit¢ du réseau structural. La phase délithice MPO, est également constituée

d’octaédres MOg (M=Fe, Co, Mn) et de tétracdres PO,.

Figure 7 : Représentation des structures cristallines de LiFePO, et FePO,
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Les données bibliographiques concernant la structure cristallographique ainsi que le
mécanisme ¢lectrochimique de LiFePO,4 vont étre présentés. La bonne stabilité du matériau
réside également dans le fait que les variations de volume et de distances interatomiques au
cours du cyclage entre les deux phases extrémes restent faibles. Pour s’en rendre compte, il
faut regarder de plus pres les changements des distances interatomiques de LiFePO4 et FePO4

(Tableau 1 et Figure 8) déduits des positions atomiques (Tableau 3).

Tableau 1 : Données bibliographiques relatives aux distances interatomiques de LiFePO, et FePO, *

LiFePO, FePO,
Li- O(1)X2 2,167 -
Li- 0(2)X2 2,095 -
Li- 0(3)X2 2,164 -
Fe - O(1) 2,220 1,944
Fe - 0(2) 2,084 1,921
Fe - 0(3)X2 2,268 2,154
Fe - 0(3)’X2 2,095 2,048
P-0O(1) 1,512 1,507
P-0(2) 1,573 1,474
P-0(3)X2 1,504 1,542

Le réarrangement dans la structure lors de la désintercalation/intercalation du lithium
est faible. Le changement dans la coordination du fer est minimal : en effet, la distance
moyenne Fe-O est de 2,17 A pour LiFePOj et de 2,04 A pour FePO4*® . La distance moyenne
P-O du groupement PO, est de 1,52 A pour LiFePO, et de 1,50 A pour FePO,

Figure 8 : Coordination locale autour du fer de LiFePO, et FePO, 66
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Tableau 2 : Données bibliographiques relatives aux positions atomiques de LiFePO, et FePO,

LiFePOy4 FePO4
B B
a(A b(A c(A a(A b(A c(A
10,329(3) 6,006(2) 4,690(2) 9,814(2) 5,789(2) 4,782(2)
X y z X y z
Groupe
, Pnma Pnma

d’espace
Li

(site M1) 0 0 0 310 - - - -
Fe . )

(site M2) 0,2822(3) Va 0,9716(7) 1,7(2) | 0,2753(3) Va 0,9504(6) 1,3(2)
P 0,0954(5) Ya 0,4179(12) 2,0(2) | 0,0930(5) Ya 0,3989(6) 1,6(2)
O 0,0946(11) Ya 0,7403(21) 1,7(4) | 0,1153(9) Ya 0,7107(20) 1,6(4)
0O, 0,4538(13) Ya 0,2056(15) 0,6(3) | 0,4450(12) Ya 0,1511(16) 0,2(3)
0O; 0,1615(8)  0,0521(12) 0,2861(11) 0,9(3) | 0,1649(7) 0,0465(11) 0,2520(11) 0,4(2)

Rirage(%0) 8,7 9,4

La variation de volume de la maille lors du processus électrochimique a pu étre

calculée a partir des valeurs décrites dans la littérature (Tableau 3). Cette variation est de

I’ordre de 7 % pour LiFePO4 FePOs4, 9 % pour LiMnPO4/MnPO4s et 2 % pour

LiCoPO4/CoPOQy,.
Tableau 3 : Paramétres structuraux des différentes phases LIMPO, **

a(A) b (A) c(A) vV A%

LiMnPOy4 10,431 6,094 4,736 301,12

MnPQOy4 9,690 5,930 4,780 274,67

LiFePOy4 10,329 6,006 4,690 291,02

FePOy4 9,814 5,789 4,782 271,70

LiCoPOq4 10,202 5,922 4,699 283,89

CoPOy, 10,089 5,853 4,719 278,66
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En 2005 les calculs théoriques d’Islam et al.* ont permis de comprendre le chemin de
migration des ions lithium dans la structure LiFePO,. Les calculs des énergies de migration
des ions lithium suivant les différentes directions montrent qu'il n'y a qu'une seule direction
privilégiée pour la diffusion des ions lithium® : ils migrent suivant la direction » [010] selon
une trajectoire courbe d’amplitude 0,5 A comme illustrée sur la Figure 9. Cette hypothése a

été confirmée par les calculs du groupe de Ceder’ du MIT.

PO, FeO; octahedron

Figure 9 : Migration des ions lithium dans la structure LiFePO,"”

65,71,72

. 11 existe un

Le mécanisme ¢électrochimique de LiyFePO4 a également été étudié
gap entre FePO, et LiFePO,4”, de sorte que la délithiation se produit par la croissance d'un
front biphasique au lieu d'un changement continu de la teneur en lithium™". La formation
d'un mélange biphasé se traduit par un profil de charge et décharge plat ou la tension reste

relativement constante comme on 1’observe sur la Figure 10.
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Figure 10 : Courbe enregistrée en mode galvanostatique de LiFePO,

Lors de la désintercalation du lithium (charge), les ions fer divalents sont oxydés a
I’état trivalent avec une variation des longueurs de liaisons Fe-O et O-O dans les octaedres
FeOg ce qui a pour conséquence une déformation coopérative de la structure. Il n’existe pas
de solution solide sur la majeure partie du domaine de composition en lithium mais plutot un
domaine biphasé entre les deux compositions extrémes (Li;gFePO4, B — 0) et une phase

pauvre en lithium (LiFePOy4, a — 0) 80

Padhi et al.” a ét¢ le premier a matérialiser le mécanisme électrochimique de

LiFePO4 schématiquement par une approche de type cceur-écorce (Figure 11).

+

Li

LiFePOg4

INTERFACE

Li

Li

Figure 11 : Représentation de I’interface LiFePO,/FePO, proposée par Padhi et al. *
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Ce modéle implique qu’il existe un front de phase qui se déplace de ’intérieur vers

I’extérieur de la particule lors de la désintercalation / intercalation du lithium.

En 2008, le groupe de Delmas’' propose le modéle « domino-cascade » (Figure 12).
Ce modele implique un mouvement de I’interface selon le plan bc a travers tout le cristal
selon la direction a. Ce déplacement peut étre considéré comme un front de phase rapide se
déplagant a travers tout le cristal sans barriere énergétique ce qui permet au mécanisme de
désintercalation / intercalation du lithium d’étre trés rapide’’. Dedryvére et al.”. ont confirmé
ce mécanisme par une étude de surface XPS ou une évolution continue d’un ratio Fe®"/Fe*"

en accord avec le taux de lithium a été observée pour la charge et décharge.

Lithium
intercalation

Lithium and electron /

deintercalation

FePO, LiFePO,

=

Lithium
deintercalation

Figure 12 : Représentation schématique de I’avancement du front de désintercalation /
intercalation du lithium dans LiFePO,

I.S Commercialisation et applications industrielles de LiFePO,

En 2002, la publication dans Nature Materials par le groupe de Y.M Chiang®' a sans
aucun doute constitué une étape importante pour le développement du phosphate de fer lithi¢
de structure olivine LiFePOs. Hormis la controverse académique concernant le rdle des
dopants qui amélioreraient la conductivité ¢lectrique, cette étude attire 1’attention sur la
syntheése de LiFePO4 pour des applications de puissance. La création en paralléle de la société
A123 a permis de produire et commercialiser rapidement des batteries a partir d’¢lectrodes de
LiFePO4 pour la premicre fois. Ces batteries sont utilisées notamment pour I’outillage

portable de la marque Black & Decker et DeWALT (Figure 13).
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Figure 13 : Outillage DeWALT utilisant les batteries LiFePO, Li-ion de A123*

Récemment, une moto destinée a des courses de dragster a utilisé comme source
d’énergie des batteries A123 a base de LiFePO4*. C’est a ce jour la moto électrique la plus

rapide du monde, elle atteint la vitesse de 96 Km/h en moins d’une seconde.

Figure 14 : Moto électrique « KillaCycle » ¥

En 2001, la société Phostec est créée par des chercheurs de I'université de Montréal
suite a 1’obtention des brevets pour la synthése de LiFePO, de Goodenough™. La production a
I’échelle industrielle de LiFePO4 débute en 2004 au Québec. La société Phostec est ensuite
rachetée a 100% par le groupe allemand Siid-Chemie en 2008. Les batteries a base de leur
matériau LiFePOy4 sont utilisées pour des applications telles que le vélo électrique, la voiture

¢lectrique et également des fauteuils roulants motorisés (Figure 15).

© Microcar
r .
SUD-CHEMIE
Creating Performance Technology ‘\’“\‘
M

Figure 15: Applications diverses utilisant les batteries LiFePO, de Siid-Chemie®
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Apres cette breve introduction sur les matériaux d’électrode positive et plus
particulierement les matériaux a charpente polyanionique étudiés actuellement, ce manuscrit
présente les travaux menés pendant ma these sur les systemes Li(Mn,Fe,Co)POy de structure
olivine. En effet, ces systemes polyanioniques présentent des performances électrochimiques

tres intéressantes.

Cette these, financée par le CNRS et la division recherche de la SAFT de Bordeaux, a
été entreprise pour permettre de mieux comprendre les propriétés structurales, physico-
chimiques et électrochimiques des matériaux Li(Mn,Fe,Co)PQOy optimisés, dont le mode de

synthese a été mis au point au laboratoire.
Ce mémoire s articule en cing parties :

e Dans un premier temps, le Chapitre Il présente le phosphate de fer lithié de structure
olivine LiFePOy La synthese et les caractérisations structurales (DRX),
physicochimiques (Mossbauer, SQUID, ...), morphologiques(MEB) seront détaillées
pour une série de matériaux LiFePOy et FePO,. L’étude du domaine de solution
solide existant en début de charge a été étudié par voie chimique et électrochimique
en mode operando par diffraction des rayons X et spectrométrie Mossbauer de *Fe.
Ce chapitre présentera également [’étude de [’influence de [’exposition a [’humidité
pour un composite LiFePO,/C et un matériau LiFePO, non carboné. Enfin, il sera
présenté ’étude du vieillissement des électrodes cyclées sur longue durée en pile

bouton et pile de type Swagelok™ a température ambiante et a 60°C.

e Dans le chapitre Ill seront présentées la synthese et la caractérisation des phases
mixtes Li(Mn,Fe,Co)POy de structure olivine. Avec leurs potentiels moyens de
fonctionnement plus élevés que celui de LiFePQO,, ces matériaux présentent un grand
intérét en permettant au systeme de gagner en énergie. La caractérisation de tous ces
matériaux par un ensemble de techniques complémentaires permettra d’identifier les
structures cristallographiques par diffraction des rayons X, la morphologie des
poudres par microscopie électronique a balayage et [’environnement atomique local

par spectroscopie Méssbauer de ' Fe.
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Dans le chapitre IV sera présentée l’étude in situ operando du mécanisme de
désintercalation/ intercalation du lithium des phases LiFe; ,Mn,PO, par diffraction
des rayons X et spectrométrie Mossbauer de “'Fe. Ainsi cette étude permettra
d’identifier l'influence de la substitution du fer par le manganése sur le mécanisme
déja bien connu de LiFePQO,. Les études détaillées de la premiere charge et décharge
seront discutées.

Des conclusions générales et des perspectives de ce travail seront données dans le
chapitre V.

Les annexes fournies au chapitre VI donnent plus de détails sur certains points des
chapitres II, IIl et IV ainsi que sur la diffraction des rayons X, la spectrométrie

Méssbauer de ""Fe, les cyclages électrochimiques et les références bibliographiques.
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I1 Le phosphate de fer lithié LiFePO, de

structure olivine
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II.1 Synthése et caractérisation des matériaux

La synthese de LiFePOy4 et des composites LiFePO./C s’effectue a I’état solide. Ce type
de synthese est le plus utilisé par I’industrie pour synthétiser des poudres a grande échelle : en
effet il est relativement simple a mettre en ceuvre. Les précurseurs sont mélangés sous forme

de poudre et traités thermiquement.

II.1.1 Synthese des matériaux LiFePQOy et ses composites

Les précurseurs utilisés pour la syntheése de LiFePOs sont Li,CO; (UMICORE),
FeC,0402H,0 (ALDRICH, puret¢ 99,99%) et NH4H,PO4s (ACROS ORGANICS, pureté
99,99%)

Les précurseurs sont tout d’abord pesés avec une précision du dixiéme de milligramme
en quantité stoechiométrique (2 : 1 : 1) et broyés mécaniquement dans les jarres en agate a
I’aide d’une Pulvérisette 7 (Fritch), ceci afin de les mélanger de fagon homogene. Le mélange
obtenu est introduit dans une nacelle en alumine. Le traitement thermique s’effectue dans un

four a régulation sous atmosphere controlée.
Plusieurs parametres influent sur la microstructure des poudres :

La taille, le nombre de billes (4) et le volume des jarres de broyage (25 ml)
La nature des poudres
La durée de broyage (1h30)

Le taux de remplissage des jarres (Mechantition/Mjarre ~ 1/5)

YV V V V V

La vitesse de rotation (500 tours/min)

La Figure 16 résume les étapes successives de cette synthése :

:> :> | % Atmosphere
- 7“‘L — ] contrdlée

Nacelle en
Broyage dans . Traitement (Ar/H; ou Ar)
alumine
jarre en agate thermique
des
précurseurs

Figure 16 : Schéma représentant les étapes successives de la synthése par voie céramique des
composés LiFePO, et LiFePO,/C
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Dans le but d’améliorer les performances électrochimiques de LiFePO4 les composites
LiFePO4/C ont été synthétisés. L’adjonction d’une source de carbone a la synthése devrait
permettre d’obtenir un carbone résiduel et d’améliorer ainsi la conductivité et donc les

185

performances électrochimiques. Cette méthode a été suggérée par Ravet et al. en 20017 et la

1% ¥ 3 démontré Iefficacit¢ de I’ajout d’un précurseur

publication de Franger et a
hydrocarboné tel que la cellulose (lors de la synthése de LiFePO,) sur les performances
¢lectrochimiques : ce précurseur a donc ¢été choisi pour la synthése des composites. La
synthése des composites s’effectue en ajoutant de la cellulose (15 % massique) dans la jarre
de broyage avec les autres précurseurs. Le taux de carbone résiduel apreés le traitement
thermique a été mesuré, il est de ~ 4,5 % pour les composites. L’ajout d’un composé de type
ZrO, (ALDRICH) a hauteur de 1 % avec les précurseurs de la syntheése a également été
envisagé. En effet, dans le cas de LiCoO, et LiFePOy, il a été montré qu’il pouvait améliorer

e . - 88, 89
la conductivité et les performances électrochimiques ™ ™.

Les conditions de synthése sont décrites dans le Tableau 4 ci-dessous. Dans le cadre
de la collaboration avec la SAFT, un composite LiFePO./C de provenance industrielle sera

¢galement étudié.

Tableau 4 : Récapitulatif des différentes conditions de synthése des composites LiFePO,/C et

LiFePO,
Température Temps de Taux de carbone
Référence Durée (h) Atmosphére .
(°O) broyage résiduel
LiFePO4/C 600 1h30 6 Ar/H; 4,54 %
LiFePO./C-
600 1h30 6 Ar/H, 4,52%
I%ZI‘OQ
LiFePO4
700 1h30 6 Ar/H; 1,62%
(non carboné)
LiFePO,/C-
Industriel

40



II.1.2 Synthese de FePO4 Hétérosite par voie humide

La phase FePOy cristallise sous différentes formes cristallographiques telles que :

> la structure trigonale de type a-quartz’® constituée de tétraddres FeO4 et PO,

> la structure orthorhombique de type CrVO, haute pression’’

D’autres formes de FePO4 sont également répertoriées en tant que minéraux naturels

comme la Giniite’ et la Lipscombite%.

La phase FePOs mise en jeu dans le mécanisme ¢lectrochimique de LiFePO4 se
nomme [’Hétérosite, elle est obtenue par oxydation chimique du LiFePO,4 avec du brome

comme agent oxydant selon la réaction suivante :
LiFePO,4 + %Br, — FePO4 + LiBr

Les précurseurs utilisés sont LiFePOy4 (tryphilite) synthétisé préalablement par voie

céramique a 700°C sous Ar/H,, et Br; (Sigma Aldrich) sous forme liquide.

Les réactifs LiFePO4 en poudre et ’acétonitrile utilis¢é comme solvant sont introduits
dans un ballon de réaction de type monocol et mélangés vigoureusement sous agitation
magnétique. Le brome est par la suite ajouté en goutte a goutte a I’aide d’une pipette puis le
mélange est chauffé sous agitation continue a une température de 60°C dans un bain d’huile

pendant un jour. Par sécurité un réfrigérant recondense les vapeurs d’acétonitrile.

Le produit de la réaction récupéré par filtration sous vide a ’aide d’un Biichner est
lavé abondamment avec de ’acétonitrile. La poudre récoltée est séchée sous vide pendant une

nuit a 40°C, on obtient une poudre de couleur jaune clair.

Le montage de la synthése est représenté sur la Figure 17 :

Figure 17 : Montage de la synthése par voie humide de FePO,
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II.1.3 Caractérisations structurales et texturales des matériaux

L’ensemble des matériaux synthétisés au cours de cette thése ont été caractérisés par
des techniques complémentaires : les structures cristallographiques ont été identifiées par
diffraction des rayons X, la morphologie des poudres par microscopie électronique a
balayage, 1’environnement atomique local par spectroscopie Mossbauer de *'Fe. Les

conditions expérimentales utilisées seront décrites dans les annexes.

11.1.3.1 Diffraction des rayons X

L’affinement du profil des raies a été effectué par la méthode LeBail®*. Tous les pics
ont été identifiés, et indexés en accord avec les données de la littérature. Les phases LiFePO4
de structure olivine (Figure 18) et FePO4 Hétérosite (Figure 19) sont clairement mises en

évidence et leurs paramétres cristallographiques sont rassemblés dans le Tableau 5.
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Figure 18 : Diffractogramme de la phase LiFePO, (A¢,=1,790 A)
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Figure 19: Diffractogramme de la phase FePO, (Meu=1,5424)

Les parametres déduits des affinements des diffractogrammes avec la méthode
LeBail’* (Tableau 5) sont en bon accord avec des valeurs de paramétres de maille de la
littérature. Ces paramétres structuraux seront utilisés a titre de référence pour les études

operando et de vieillissement des ¢électrodes en fin de charge.

Tableau 5 : Parameétres structuraux de LiFePO, et FePO,

Composé a(R) b (A) ()
LiFePO,4 10,326(1) 6,004(1) 4,691(1)
LiFePO,
référence’ 10,3293) 6,006(2) 4,690(2)
FePO, 9,814(1) 5,790(1) 4781(1)
FePO,
référence’ 2:814(1) 5,789(2) 4,782(2)
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Les diffractogrammes de LiFePO4/C, LiFePO4/C-1%ZrO, et LiFePO./C-Industriel

sont représentés respectivement sur les Figures 20, 21 et 22

Les trois composés présentent une bonne cristallinité. Seul le composé¢ LiFePO,4/C-
1%Zr0O, présente en plus des raies correspondant a la phase olivine, des raies de diffraction
correspondant a la phase ZrO, ajouté lors de la synthese. L’affinement du profil des raies de
ce diffractogramme a donc été effectué en rajoutant une seconde phase (ZrO, Référence 00-
024-1165). Cela indique donc que I’élément Zr ne s’est pas substitué a un autre élément dans

la structure et qu’il s’agit plutot d’un composite LiFePO4/C/ZrO,.

25000 LA L N L L L Y I N L O L L B L B N L L Y LI B B

22000
19000
16000
13000
10000

7000

Intensity (arb. units)

4000

s

WNM’—W%"‘“ e T

_5000 NN N N N N T T TN S N T T T T S T T [ T T T T S N N T T N T T N S S T T

1000

-2000

S

10 19 28 37 46 55 64 73 82 91 100
28 (°)

Figure 20 : Diffractogramme de la phase LiFePO, /C synthétisé sous Argon/H, a 600°C (Ac,=1,790 A)
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Figure 22 : Diffractogramme de la phase LiFePO, /C-Industriel (A¢,=1,790 A)
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L’analyse des diffractogrammes permet de calculer et d’affiner les parameétres de

maille des composites. Ces parameétres résumés dans le Tableau 6 sont trés proches.

Tableau 6 : Paramétres de maille calculés par la méthode Lebail **
Composé a(A) b (A) c(A) Chi’
LiFePO,/C 10,329 (1) 6,004(1) 4,694 (1) 5,23
LiFePO,/C-Industriel 10326 (1) 6,000(1) 4,691 (1) 4,23
LiFePO,/C -19% ZrO; 10,325 (1) 6,007(1) 4,696 (1) 3,86
LiFePO,/C
fen 96 10,327 6,007 4,696
référence
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I1.1.3.2 Spectrométrie Mossbauer de >'Fe
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Figure 23 : Spectres Mossbauer de >’Fe de LiFePO, (a) et FePO, (b) mesurés a température ambiante

Les spectres Mossbauer des phases LiFePO4 et FePO,4 Hétérosite sont représentés sur
la Figure 23. Le spectre Mdssbauer de la phase LiFePOj, est constitué¢ d’un doublet avec un
déplacement isomérique & = 1,223 mm/s et un éclatement quadripolaire A=2,960 mm/s
caractéristique de I’environnement du fer dans la structure olivine (Fe haut spin dans le site

2% 97). Le spectre de la phase FePO, est constitué d’un doublet avec un

octaédrique M
déplacement isomérique & = 0,447 mm/s et un éclatement quadripolaire A = 1,531 mm/s
(Tableau 7). Les valeurs des paramétres hyperfins publiées par Andersson et al.*® pour la
phase FePO, obtenue par voie ¢lectrochimique sont en bon accord avec les notres

(déplacement isomérique 6 = 0,424 mm/s et éclatement quadripolaire A = 1,520 mm/s).
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Tableau 7 : Paramétres Mossbauer de *’Fe a température ambiante de LiFePO, et FePO,: déplacement
isomérique (9), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (I'), contribution relative (C.)

0 (mm/s) A (mm/s) I (mm/s) C. (%)
LiFePO, 1,223(2) 2,960(3) 0,269(2) 100
FePO, 0,447(4) 1,531(2) 0,266(1) 100

L’éclatement quadripolaire de FePOj, est plus faible que celui observé pour LiFePO4

(Tableau 7) Pour comprendre cette différence il faut détailler 1’origine de 1’éclatement

quadripolaire AE :

1
e?qQ n*\2
AE, = 14—

avec eq=Vzz : composante principale du gradient de champ électrique

q= (1 - yo)qlattice + (1 - R)qvalence

Qlattice:  contribution des ligands

Qvalence: contribution des électrons de 1’atome absorbeur

Qvatence = Amo t q cryst
gmo: €lectrons dans orbitales moléculaires

Jeryst: €lectrons dans couches incomplétes (Fe 3d)

Les contributions au gradient de champ électrique, responsable de 1’éclatement

quadripolaire sont divisées en trois parties :

La premiére contribution gpuice vient des charges sur les atomes voisins de 1’atome
Mossbauer. Elles sont considérées comme charges ponctuelles, les liaisons a ces
atomes comme parfaitement ioniques. La répartition spatiale des €lectrons de valence

dans les orbitales ne sont pas prises en compte.

La deuxiéme contribution gymo tient compte de ce qui a été négligé dans la premicre,

c’est-a-dire des électrons de valence dans les orbitales assurant la liaison chimique
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entre I’atome Mossbauer et ses voisins. Les charges ¢électroniques dans ces orbitales
peuvent contribuer au gradient de champ électrique quand I’octaédre ou tétracdre
autour de I’atome Mdssbauer est déformé (comme pour la premiere contribution). Ces
orbitales peuvent également contribuer au gradient de champ électrique quand I’atome
Mossbauer est li¢ a des atomes d’électronégativités différentes (ce qui a pour
conséquence d’induire des populations électroniques inégales dans les différentes
orbitales de valence et une répartition asymétrique des charges autour du noyau

Maossbauer).

e La troisiéme contribution gy st également de nature électronique. Elle ne concerne

\ r . . \ 11
que les atomes a couches ou sous-couches électroniques incomplétes comme le Fe™.

Le champ cristallin d’un octacdre et d’un tétraédre parfaits léve partiellement la
dégénérescence des orbitales 3d du fer. Elles sont scindées en un triplet généralement appelé

tog (dyy, dy, dy-) et un doublet e, (orbitales d,» et dyo.y2) (Figure 24):

Fe(IIl) 3d° Fe(1I) 3d°

725 dx2—y2 dz27 dx2-y2

dXV) dXZ. dVZ
dxy: dxz, dyz . .
Symétrie cubique
Symétrie cubique
Figure 24 : représentation schématique des orbitales du Fe'3d°) et Fe”(3d6)

Un Fe'" a cinq électrons 3d qui occupent, selon les régles de Hund ces orbitales d’une
telle maniére qu’il y ait un électron par orbitale. Pour un Fe', les populations de ces orbitales
sont donc égales et la répartition spatiale des é€lectrons 3d est de symétrie cubique, ils ne

donnent pas de contribution au gradient du champ.
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Le Fe' a un électron de plus qui occupe le niveau 3d le plus bas. Dans un octaédre
parfait, I’état fondamental est le triplet ty, qui reste dégénéré. Le sixieme électron 3d occupe
avec une méme probabilité chacune de ces trois orbitales, leurs populations sont égales et la
répartition spatiale des charges ¢électroniques est toujours de symétrie cubique. Une distorsion
de I’octaédre léve cependant cette dégénérescence et 1’état fondamental est constitué par une

ou deux orbitales de I’ex-triplet to, (Figure 25).

Fe(II) 3d°

d229 dx2-y2

dxya dxz, dyz

Figure 25 : Levée de dégénérescence des orbitales t,,

Le sixiéme électron occupe maintenant les orbitales de 1’état fondamental, la
répartition spatiale des charges ¢lectroniques n’est plus cubique et ce sixieme ¢lectron donne
une contribution au gradient de champ. Comme ces ¢électrons sont les charges les plus proches
du noyau (plus proches que les atomes voisins), c’est cette contribution qui est la plus
importante de toutes, cela explique donc pourquoi I’éclatement quadripolaire est plus

important pour le Fe'.
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Figure 26 : Spectres Mossbauer de “Fe de LiFePQ,/C (a), LiFePO4,/C-1% ZrO,, (b) et LiFePO,/C-
Industriel (c) a température ambiante

La Figure 26 représente les spectres des composites préparés par voie céramique et du
composite de provenance industrielle. Le doublet associé¢ au Fe" dans la structure olivine de
LiFePO,4 est représenté en vert sur les trois spectres. Pour les composites LiFePO,/C et
LiFePO4/C-1% ZrO, les spectres sont constitués d’un seul doublet dont les paramétres
hyperfins sont rassemblés dans le Tableau 8. Une deuxiéme composante attribuée a une
espéce de type Fe'', représentée ici en rouge a été ¢galement identifiée pour le composé
LiFePO4/C-Industriel. Cette espéce est caractérisée par les paramétres suivants: un
déplacement isomérique 6 = 0,414 mm/s et un éclatement quadripolaire A = 0,630mm/s.

L’identification de cette phase qui représente 5 % du sous spectre va étre discutée.
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Tableau 8 : Paramétres Mossbauer de *’Fe a température ambiante de LiFePO,/C (a),
LiFePO,/C -1% ZrO, (b) et LiFePO,/C-Industriel (c): déplacement isomérique (3), éclatement
quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (I'), contribution relative (C.)

6 (mm/s) A(mm/s) I (mm/s) C.(%)
LiFePO,/C 1,224(5) 2,962(9) 0,275(1) 100
3 _10
LiFePO,/C-1% 1,223(5) 2,960(9) 0,285(2) 100
ZI‘OQ
LiFePO,/C- 1,211(5) 2,922(9) 0,298(2) 95
Industriel 0,414(0) 0,630(4) 0,298(3) 5

Les données de la littérature correspondant aux valeurs des parameétres hyperfins des
phases contenant du fer (phosphure, phosphate (PO4), orthophosphate (PO;),
pyrophosphate (P,O,)*, oxydes, fluorure, intermétallique) ont été recensées dans des
diagrammes (Figure 27 et Figure 28). Les paramétres ont ¢été classés en fonction du degré

d’oxydation du fer présent dans les phases (Fe’, Fe", Fe™).
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Figure 27 : Cartographie des parametres Mossbauer dans le domaine Fe' et Fe''

associée au composé LiFePO,/C-Industriel représentée par une étoile rouge)

(composante
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Figure 28 : Cartographie des paramétres Mossbauer dans le domaine Fe"

111

La Figure 27 présente les composés de type Fe et Fe', tandis que la Figure 28

recense les espéces de type Fe'.

Les parametres de la phase supplémentaire (contribution relative de 5%) présente dans
le composite LiFePO,/C-Industriel (déplacement isomérique de 6 = 0,414 mm/s et éclatement
quadripolaire de A = 0,630mm/s) sont représentés par une étoile magenta sur le diagramme de
la Figure 27. A partir des données de la littérature reportées sur le diagramme, on remarque
que les parametres de cette phase sont trés proches des paramétres hyperfins associ€s aux

deux sites de la phase tavorite LiFePO4(OH).

Il est important de noter que lors de la synthése du composite LiFePO4/C, une phase
supplémentaire de type phosphure de fer attribuée a Fe,P a parfois été détectée par

spectrométrie Mdssbauer de °'Fe (Figure 29).
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Figure 29 : Spectre Mossbauer de *’Fe d’un composite LiFePO,/C synthétisée sous flux important d’Ar/H,
(0,05 1/min)

Le spectre du composite a été affiné avec la composante Fe' ainsi que les deux
composantes de Fe,P relatives a ses deux sites cristallographiques®® (représentées en rouge
sur le spectre). Les paramétres hyperfins de la phase Fe,P sont en bon accord avec ceux
donnés dans la littérature’. Le flux d’Ar/H, a di étre optimisé pour éviter la formation de ce
phosphure. Un débit de 0,05 I/min de gaz était trop important, il a di étre réduit a 0,01 I/min.
La formation de phosphure de fer Fe,P in situ lors de la synthése de composites a également

6té observée par Rho et al.’® qui a proposé un mécanisme de formation :

6LiFePO,4 + 16H, — 3Fe,P + 2Li3PO4 +P1 + 16H,0

Tableau 9 : Paramétres Mossbauer de >'Fe a température ambiante de LiFePO,/C et Fe,P: déplacement
isomérique (), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie 2 mi-hauteur (I'), contribution relative (C.)

6 (mm/s) A(mm/s) [ (mm/s) C.(%) Identification

1,224(5) 2,960(5) 0,279(2) 88,4 LiFePO4
LiFePO4/C 0,092(3) 0,015(4) 0,241(0) 5,8 Fe,P (site 1)

0,647(2) 0,452(3) 0,241(0) 5,8 Fe,P (site 2)
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I1.1.3.3 Microscopie électronique a balayage
Les mesures de Microscopie électronique a balayage ont été effectuées sur les

équipements (HITACHI 4800S) du plateau technique commun ICGM-IEM.

Les composés LiFePO4 et FePO,4 ont été caractérisés par microscopie électronique a
balayage aux grossissements de x10000 et x20000 (Figure 30). On observe des agglomérats
de petites particules pour LiFePO4 autour de 100 nm. La poudre de FePO, présente des
agglomérats de tres petites particules inférieures a celles de LiFePO4 comme si la délithiation

avait pour effet un « broyage chimique » des particules.

Grossissement LiFePOy4 FePOy,

x10000

B T e

8.000m S-4800 %100k -

£
Ll e S e R R P ]

3.00um

x20000

O R ] LR TS R I

S-4800 x20.0k NG = 1.50um S-4800 x20.0k 1.50um

Figure 30 : Clichés de microscopie électronique a balayage de LiFePO, et FePO,
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La morphologie des trois composites a été analysée par microscopie €lectronique a
balayage a différents grossissements (Figure 31). Les images des composites LiFePO./C et
LiFePO4/C -1% ZrO, sont représentés aux grossissements de x35000 et x100000, contre
x25000 et x50000 pour LiFePO4/C-Industriel.

LiFePO4/C
$-4800 x100k
LiFePO4/C-
1% ZI‘OZ
54300 35,0k ; 570, 5-4800%100k
LiFePO4/C-
Industriel

h
1

i, g T N 1 1 L L

1.20um S-4800 x50.0k ) $600nm

B

-

$-4800 x25 0k

Figure 31 : Clichés de microscopie électronique a balayage de LiFePO,/C, LiFePOQ,/C -1% ZrO,
et LiFePO,/C-Industriel
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Pour les composites LiFePO,/C et LiFePO4/C — 1%Zr0O, des agglomérats de petites
particules distribués de fagon homogéne caractéristiques des synthéses par voie céramique. La
taille de ces agglomérats de LiFePO./C est comprise entre 100 et 150 nm. Les particules du
composé LiFePO,4/C -1% ZrO, semblent relativement inferieures quand on compare les deux
clichés au grossissement x100000. Les dépdts des résidus du précurseur carboné décomposé
lors du traitement thermique sont également visibles. La morphologie du composite
LiFePO4/C- Industriel est différente des deux premiers synthétisés par voie céramique, en
effet les formes des particules sont bien définies : plaquette, prisme et bloc (Figure 32). La
morphologie des cristaux de LiFePOs-industriel est similaire a ceux qui sont synthétisés par

voie hydrothermale comme cela a pu étre représentée par des simulations théoriques *° .

(b) (c)

Figure 32 : Diagrammes schématiques de la morphologie des cristaux de LiFePO, * : plaquette
hexagonale (a), prisme rectangulaire (b) et bloc (c)

I1.1.4 Etude dynamique du réseau de LiFePQO4 et FePOy,

Dans I’objectif d’extraire les propriétés de réseau de LiFePO4 et FePO,, une étude par
spectrométrie Mossbauer de *’Fe 4 basse température a été envisagée. Dans cette étude, la
phase LiFePO4 non carbonée a été utilisée ainsi que la phase FePO, Heterosite obtenue par

oxydation chimique.

La dépendance en température de I’absorption Mdssbauer permet d’extraire les

propriétés dynamiques d’un atome de fer dans un environnement défini.
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Ces propriétés sont représentées par deux parametres :

» La température de réseau Gy qui refléte la force des liaisons chimiques mises
en jeu par I’atome Mdssbauer et ses proches voisins.

» Le facteur de Lamb-Mdssbauer (f), probabilité d’émission/absorption de
rayonnement y qui représente la fraction d’atomes effectuant la transition

nucléaire sans recul, il est également appelé fraction résonante

La fraction résonante [ :

Il existe dans les solides une fraction f des atomes qui émet (ou absorbe) le
rayonnement y sans recul de noyau et sans ¢largissement thermique. Pour le reste des atomes,
(1- f), la transition est perturbée par I’énergie de recul et il y a ¢largissement di a la variation

des vitesses de vibration au moment de la transition et au spectre de fréquence du solide.

e La probabilité d’émission ou d’absorption sans recul (valeur de f) augmente quand la
température diminue.

e Plus la température de Debye du cristal est élevée, plus la probabilit¢ de 1’effet
Mossbauer est grande.

e La spectrométrie Mossbauer peut s’appliquer pour des faibles énergies car la valeur de

fdiminue rapidement avec 1’augmentation de I’énergie de la radiation y.

I1.1.4.1 Partie expérimentale

Pour les échantillons LiFePOy4 et FePOy, les spectres Mdssbauer ont €té enregistrés en
fonction de la température en mode d’accélération constante en géométrie de transmission. Le
refroidissement de I’échantillon se fait a 1’aide d’un cryostat sous balayage d’azote liquide

permettant de couvrir le domaine de température qui est souhaité.

Les spectres du composé LiFePO4 dans le domaine de température 77 K< T < 300 K
sont représentés Figure 33 et ceux de FePO, dans le domaine de température 130 K< T <
300 K sont représentés Figure 34. Le composé FePO, n’a pas été analysé en dessous de la

température de 130 K car sa température de transition magnétique se situe a 125 K ',
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Figure 33 : Spectres Mossbauer de >’Fe de LiFePO, dans le domaine de température 77 K< T <300 K
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11.1.4.2 Evolution des parametres hyperfins et de I’absorption

O Eclatement quadripolaire FePO,
* Déplacement isomérique FePO,
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Figure 35 : Evolution des paramétres Massbauer hyperfins de FePO, et LiFePO,

La Figure 35 représente les évolutions de I’éclatement quadripolaire et du déplacement
isomérique de LiFePO, et FePO,. Le déplacement isomérique des deux phases diminue avec
la température. L’éclatement quadripolaire du Fe" diminue plus fortement avec la température
(4,6 % entre 300K et 150K) que celui du Fe' qui diminue trés faiblement (0,32 % entre 300

et 130K). Pour comprendre ces évolutions d’un point de vue fondamental il faut remonter a la

structure des orbitales du fer.
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Comme vu précédemment, une distorsion de I’octaedre léve la dégénérescence des

orbitales du Fe' et I’état fondamental est constitué par une ou deux orbitales de I’ex-triplet

Fe(Il) 3d°

Figure 36 : Distorsion des orbitales FeH(3d6)

Une température croissante excite le sixieme électron 3d qui va progressivement
occuper le premier état excité. Les populations des trois orbitales de plus basse énergie
deviennent de plus en plus équilibrées et I’éclatement quadripolaire diminue. On observe ce

phénomene sur les séries de spectres en fonction de la température (Figure 35).

La variation du déplacement isomérique avec la température est liée a I’effet Doppler
du second ordre. Il existe un terme supplémentaire au déplacement isomérique, provenant de
la vitesse quadratique moyenne du déplacement des atomes différente de zéro (effet Doppler
relativiste du second ordre). Cet effet se traduit par un déplacement global des raies
Mossbauer qui dépend de la température. Pour comprendre cela, il faut remonter a

I’expression du déplacement isomérique :

1(v3) 1{vz(T))
2 2 2 ¢

§(T) = &8, +
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avec (v2) et (v2(T)) les vitesses de vibration des atomes résonnants dans la source et

dans 1’échantillon étudié.

Il faut noter que Jy, déplacement isomérique, est supposé ne pas dépendre de la
température ; cette condition est bien réalisée a haute température, en [’absence de
changement de phase. Les expressions mathématiques des atomes résonnants sont décrites

dans la limite basse et haute températures respectivement :

9%3z0, 8t/ T\*
2 — -
Wisr = =g [1 T (9D>

La relation de o pour les hautes températures donne :

_ 1(wd) _3ksT _ (1 h  02\\1
5(T) = 6+ (SkBm >) +

2 2M, T

. 3kgT
Il est clair que dans le domaine haute température, 6(T) + 213

varie linéairement
Cc

en fonction de 1/T. L’ordonnée a 1’origine de la droite correspondante donne la valeur de la

1 (vZ)
constante 50 > ;t

=A
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Figure 37 : Evolution de I’absorption avec la température pour FePO, et LiFePO,

L’absorption des spectres diminue avec 1’augmentation de la température (Figure 37).

Elle permet la détermination de la température de Debye qui traduit la rigidité du réseau.

I1.1.4.3 Température de Debye et facteur f

Le coefficient /' de Lamb-Mossbauer caractérise directement la probabilité de création
ou d’annihilation de phonons par les atomes émetteurs ou absorbants. 11 est 1i¢ au déplacement
quadratique moyen des atomes au cours de leurs vibrations. Il est calculé en se basant sur le
modele de Debye qui considére que N atomes sont équivalents a une assemblée de 3N
oscillateurs harmoniques. La fraction f* peut étre déduite de la probabilité de transition sans

modification de 1’état vibratoire du réseau et exprimée par :

f =exp[—K? < x? >]
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< x?% > est la valeur quadratique moyenne de la composante de 1’amplitude

vibrationnelle du noyau dans la direction du rayonnement .

—E2 < x%>

/ :exp[ y(hc)z

Si on considere que le solide est constitué¢ de « n » atomes équivalents a un ensemble
de 3N oscillateurs harmoniques (modéle de Debye), I’expression générale de f déduite du

calcul de déplacement quadratique moyen est la suivante :

6p
3ER T T ydy
= —_ 1 4(— 2] - 7
f=epCa g PTG, ) o1

hn . .
ouy = P Q étant la fréquence du mode de vibration, kg la constante de
B

, h
Boltzmann, T la température et h = o=

0p est la température de Debye définie par : h0, = kg

avec Eg: énergie de recul du noyau

% Pour les basses températures : (T<<0p), la limite supérieure ?D devient trés grande

2
o T .
et on prend comme valeur de I’intégrale — d’ou :

-3E, 2n° T,
—¢€ 1+ —
fBT Xp 2,0, [ 3 (eD) ]

% Aux hautes températures «y » est une variable qui reste petite et en effectuant une

intégration approximative par développement sous le signe somme on obtient :

—6E,T
k505

fur —>exp[ ]

Si on exprime Eg en fonction de 1’énergie des rayons y I’expression de fy 1 devient :
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2
~3EXT

kBMCZOf)]

f=exp|
L’amplitude des pics de résonance « & » est proportionnelle au facteur de Lamb-
Mossbauer selon 1’expression :
€=nac, f
ou « n » est le nombre d’atomes Mossbauer par unité de surface :
« ap » ’abondance naturelle de I’isotope Mossbauer
« o » la section efficace

D’autre part, pour un absorbeur « fin », I’aire du pic de résonance qui est de type

lorentzien est donnée par :

A=2T
2n

A partir des équations précédentes on peut écrire : LnA = Ln P + Lne
T

dLnA dLne dLnf
—— =——=cte*——
dT dT dT

On peut donc considérer avec une bonne approximation que la variation de « f » peut

étre représentée par celle de « A »'°':

LnA -6E -3E;
dLnA = dLnf on en déduit : dLn = 2R = 27 3
dT dT dT k0, kzMcO;

102, 1 r r
Herber'"* '™ propose de remplacer « Op » par une température de réseau « Oy » plus
adaptée a la notion de mouvement et selon que ’on utilise la masse de I’atome Mdossbauer

libre ou la masse effective vibrante, calculée précédemment, 1’équation peut s’écrire :

dLnA  —3E __dlnA  -3E]
Tk 792 ou bien T "
sMc Oy T kM0
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Mecsr représente la masse effective impliquée dans le processus de recul due a
I’absorption de la radiation gamma avec 1’énergie E, (14,4 keV pour °'Fe, 23,9 keV pour
19g n).

Dans I’approximation « aux hautes températures » 1’expression du facteur f peut se

simplifier'®* :

—136,38T
f(T) = exp (—z—
M
Une deuxiéme méthode de détermination tenant compte de 1’expression compléte de f a

¢été effectuée. Les valeurs calculées tiennent compte de tous les points expérimentaux.

Les températures de Debye et les facteurs f a la température de 300K (avec et sans

approximation) sont récapitulés dans le Tableau 10.

Les valeurs du facteur fa 300K ainsi que de la température du réseau de LiFePO4

105
L.

calculées par Van Alboom et a sont ¢galement représentées dans le Tableau 10. Le

domaine de température utilisé est compris entre 8K et 800K '

(12 valeurs de températures)
et il tient compte dans son calcul de I’intégralité de 1’équation, ces valeurs font donc office de

référence.

Tableau 10 : Valeurs des températures de Debye et du facteur f a 300K pour LiFePO, et FePO,

GM LiFePO4 (K) GM FGPO4 (K) f300K LiFePO4 f300K FCPO4

Valeurs calculées sans
approximation« aux 405+10 424+14 0,769+0,019 0,788+0,050

hautes températures »

Valeurs calculées avec

approximation « aux 336+15 359+9 0,729+0,019 0,770+0,060

. 104
hautes températures »'°

Valeurs publiées par

105 418+ 10 0,785
Van Alboom et al.
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Les valeurs calculées sans approximation «aux hautes températuresy pour LiFePQO,
sont plus proches de celles publiées par Van Alboom et al.'” par rapport a celles calculées
avec approximation « aux hautes températures »'". En effet les valeurs de Oy et fix
calculées sont de 405+10 K et 0,801%0,019 contre respectivement 418 + 10 K et 0,785 pour

celles calculées par Van Alboom et al.'”.

Les valeurs de 0y de LiFePO, et FePO, donnent des informations sur la nature des
liaisons chimiques. La valeur de 0y, plus élevée de FePO,par rapport a LiFePOy suggere des
liaisons plus covalentes, en accord avec les longueurs de liaisons plus courtes Fe" O (2,044)

par rapport a Fe"-0 (2,174).

Les valeurs des facteurs [ de LiFePO, et FePO, permettront de quantifier la
contribution des espéces Fe' et Fe'" déduites de I'aire des sous spectres Méssbauer lors de

[’étude operando de Li.FePO,.

D’autres techniques comme la spectroscopie Raman et infrarouge donne des
informations locales sur la nature de la liaison Fe-O. Par exemple la bande localisée a
631 cm™ pour LiFePO, se déplace a 640 cm™ pour FePO,". Cette bande est attribuée d
l’octaedre FeOgs couplé au tétraedre PO, La fréquence est donnée dans une premiere

approximation par l’expression :

ou k est la constante de force qui refléete la force de la liaison (ou le caractére covalent) et m
la masse de l’oscillateur. La variation de fréquence entre les deux phases correspond a une

augmentation de la force de liaison. Cette augmentation est en bon accord avec nos valeurs

calculées de 0,769 + 0,019 pour LiFePO, et 0,788 = 0,050 pour FePOy
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11.1.4.4 Eclatement quadripolaire et champ cristallin

L’¢éclatement quadripolaire (QS) est sensible a la nature des ligands et a la force du
champ cristallin. Si cette force est faible par rapport a 1’énergie d’interaction électronique,
I’occupation des orbitales 3d du fer va donner un état de spin haut (HS)'". Ceci est observé
dans le cas du Fe' dans un environnement octaédrique dont la configuration électronique est
(t2g4eg2). L’environnement du fer présente alors une légere dissymétrie et s’écarte de
I’octaedre parfait « FeOg » de symétrie Oy. Il peut y avoir une levée de dégénérescence des
niveaux les moins énergétiques ty, (|xy>,lyz>,[xz>) conduisant parfois a une symétrie axiale
Dup. C’est cette hypothése simplifiée ou le couplage spin-orbite est négligé dans un premier
temps et est retenu pour la suite. Deux cas se présentent alors selon que 1’effet Jahn-Teller
induit une ¢longation (le plus souvent rencontré) ou une contraction des liaisons axiales
(études sous pression). Si le cas d’une élongation des liaisons axiales est considéré, c’est le
niveau [xy> qui se stabilise par rapport aux niveaux |yz> et [xz> doublement dégénérés.
Webb'™ a introduit un facteur de pondération dépendant de la température selon une
distribution de Boltzmann qui rend compte du peuplement des niveaux énergétiques et

I’éclatement quadripolaire suit alors une loi du type :

0S(T) =08, 7%~

“AE
1+2e 7#

Dans cette expression, AE représente la séparation énergétique entre le niveau [xy> et
les niveaux |yz> et |xz>. Pour des valeurs autours de 500cm™, de grandes variations de
I’éclatement quadripolaire sont observées alors que la distorsion géométrique est faible.
Lorsque I’effet Jahn-Teller augmente, les valeurs de AE augmentent vers des valeurs voisines
de 1000cm™ et I’éclatement quadripolaire devient alors beaucoup moins sensible a la
température, c’est ce qui est observé dans le cas des olivines. Le cas extréme correspond a
I’¢loignement des deux ligands axiaux conduisant & un environnement de type plan carré
«FeO4 » ou I’éclatement quadripolaire expérimental est faible et indépendant de la
température. L’intérét de la mesure expérimentale de I’éclatement quadripolaire en fonction
de la température est donc double dans le cas des espéces Fe" (HS) puisqu’on peut i) détecter
de faibles distorsions locales des environnements octaédriques ou tétraédriques, ii) estimer

I’éclatement énergétique du champ cristallin.

69



Ainsi, comme le montre la Figure 38, la variation de 1’éclatement quadripolaire avec la
température d’ions Fe' en environnement octaédrique « FeOg » de plusieurs phases montre
deux types de comportement. Pour le site M1 du clinopyroxéne'” (FeSiOs), le site du fer de
I’hedenbergite' ' (CaFeSi,Og), ou celui de I’alluaudite (NaMnFex(PO4)s)'!! la détermination
par moindres carrées de AE conduit a des valeurs voisines de 600cm™ alors que pour LiFePOy

4 .. . 112
les valeurs se trouvent autour de 1000 cm ainsi que pour I’howardevansite

(Nag 1 Fe7(POy)s) par exemple.
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Figure 38 : Variation de I’éclatement quadripolaire de matériaux de référence et LiFePO, avec la
température. Les valeurs de la séparation énergétique du champ cristallin déterminées par moindres
carrés ont été reportées pour comparaison.

L’analyse structurale de ces matériaux conduit a une dispersion dans les distances Fe-
O. Le calcul statistique de la distance moyenne (d<p..0>) et de 1’écart-type (o) pour ces divers
environnements permet d’établir un paramétre de distorsion qui rend compte de I’écart a

I’octaédre régulier. La Figure 39 représente 1’évolution du champ cristallin en fonction de
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cette distorsion géométrique. L’augmentation de la distorsion induit une augmentation du
champ cristallin pour atteindre des valeurs limites au-dela desquelles la configuration serait de
type Fe' bas spin (BS). Le site M2 de FeSiO; est un peu particulier puis qu’il correspond a
une situation ou un des sommets de I’octacdre est absent qui justifie la valeur élevée de la

distorsion.

1250 T T r T r T r T r
Haw FeSi0,-M2
1000 - -
LiFTPOd
=
L
w750 -
<]
J HedFeSi0 -M1 J
x AR
[]
500 T T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
O-Id<Fe-0>

Figure 39 : Variation de la séparation énergétique du champ cristallin avec la distorsion
géométrique.

En conclusion, les mesures de [’éclatement quadripolaire a [’azote liquide (77K) et a
température ambiante permettent de détecter la nature plus ou moins distordue des
environnements « FeOg » lorsque la résolution structurale par diffraction des rayons X ou des
neutrons n’est pas possible. Ainsi une variation de QS de l’ordre de 1 a 5% entre la mesure a
77K et [’ambiante suggere un environnement tres distordu alors qu’au-dela de 20%

[’environnement est plus régulier.
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II.1.5 Existence d’une solution solide ?

L’objet de ce sous chapitre est 1’é¢tude de la solution solide existante en début et fin de
charge dans LixFePO4. Le mécanisme électrochimique de LiFePO4 est usuellement décrit
comme une réaction biphasée entre une phase riche en lithium (Li;gFePOy4, B — 0) et une
phase pauvre en lithium (Li,FePO4, o — 0) ce qui est en bon accord avec la présence d’un
plateau a 3,5 V vs. Li/Li sur la courbe de cyclage électrochimique. Néanmoins, deux
domaines de solution solide sont observés par Yamada et al. aux deux extrémités des courbes

de charge et de décharge '

x in Li MPO,
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
| G FePO, | '
Sk | ;
‘/i:' L]II_ﬂFEP'D4
E Li FePO, Li FePO,
A\
e
5 :
g L
> |
2+ ' Single phase region Single phase region
i Two phase region P
= -
1 " I | I —
0 50 100 150 200
Capacity/ mAh g

Figure 40 : Mécanisme de désintercalation / intercalation du lithium dans LiFePO, décrit par Yamada'”
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Dans I’objectif d’étudier et de visualiser le faible domaine de solution solide existant a
température ambiante par diffraction des rayons X et spectrométriec Mdssbauer de °'Fe, deux

voies ont été exploitées :

» La voie chimique ou une déficience de lithium a été créée lors de la synthese :
Uinfluence de la déficience en lithium lors de la synthése de LiFePOy a été
étudiée grdce a la diffraction des rayons X et la spectrométrie Mossbauer de

57F€

» La voie électrochimique ou la cellule in situ operando a permis d’analyser
Li,FePO, au cours du cyclage en début et fin de charge par diffraction des

rayons X.
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II.1.5.1 Voie chimique

Pour réaliser cette étude, les calculs des quantités des précurseurs utilisés pour la
synthése de LiFePO4 ont été effectués afin de créer un défaut de lithium dans la structure.
Pour cela, la quantité du précurseur x(1/2)Li,COs a été ajustée pour obtenir les stoechiométries

LiyFePO4 (x =0,98 ; 0,96 ; 0,95 ; 0,90 ; 0,85 ; 0,70 ; 0,50).

Les diffractogrammes obtenus pour les différentes phases synthétisées sont représentés
sur la Figure 41. Dans tous les cas les raies de diffraction correspondant a la phase olivine et
la présence d’une impureté (pics supplémentaires a ~ 29,0° et ~ 30,2° en 20) sont observées :

carrés rouges sur les diffractogrammes de la Figure 41) identifiée comme étant Fe,P,0O.

[ | F82P207
x =0.50
x=0.70
E)
8
9
‘»
C
Q
£
10 20 30 40 50

20

Figure 41 : Diffractogrammes des phases LiFePO, déficientes en lithium synthétisées par voie
solide (la quantité x représente la quantité steechiométrique de la source de lithium)
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Les variations des parametres de maille calculés pour les différentes phases sont
représentées sur la Figure 42 : Il n’y a pas de variation significative. Ces résultats sont en
accord avec les travaux de Kim et al."'* qui ont observé également la formation de cette

impureté pour des composés déficients en lithium.
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Figure 42 : Variation des paramétres de maille de différentes phases déficientes en lithium
synthétisées par voie céramique
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Les phases déficientes en lithium ont été caractérisées par spectrométrie Mossbauer de

>"Fe, les spectres sont présentés sur la Figure 43.
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Figure 43 : Spectres Mossbauer de >’Fe mesurés a température ambiante des phases déficientes en
lithium synthétisées par voie solide (la quantité x représente la quantité steechiométrique
de la source de lithium)

Les parametres hyperfins de toutes les compositions ont été reportés sur le graphe de

la Figure 44.
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Figure 44 : Paramétres Mossbauer de la composante LiFePO,

Les échantillons présentent un doublet associé au Fe'' de LiFePOy ainsi qu’un second
doublet qui est attribuable a Fe,P,0O7;, en bon accord avec les observations faites par
diffraction des rayons X (cf. Figure 41). Les paramétres hyperfins reportés dans la littérature
pour Fe,P,07 (8 = 1,2 mm/s et A = 2,5 mm/s) '° sont proches de ceux obtenus. Il est a noter
que la largeur de raie a mi-hauteur ( I') élevée obtenue pour le matériau Fe,P,0; s’explique
par la présence de deux sites octaédriques distincts dans la structure de Fe,P,O;. Les
pourcentages de la phase Fe,P,O; déduits de I’aire du sous spectre sont représentés sur la

Figure 45 en fonction de la déficience en lithium.
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Figure 45 : Pourcentages de la phase Fe,P,0,
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En conclusion, cette étude par voie chimique n’a pas permis de caractériser le
domaine de solution solide par diffraction des rayons X et spectrométrie Mossbauer de °Fe.
La déficience en lithium lors de la synthese induit la création de la phase Fe;P,0; en

impureté et affecte peu la phase olivine.

II.1.5.2 Voie électrochimique

L’¢tude du domaine de solution solide basée sur LiFePO,, a température ambiante,
s’est faite dans les conditions operando. Pour caractériser ce domaine un régime de cyclage
lent (C/150) a été utilisé pour recueillir un nombre de diffractogrammes suffisant. Le mode
d’enregistrement a permis d’enregistrer un diffractogramme tous les 0,0033 lithium. La
Figure 46 représente les diffractogrammes dans le domaine angulaire 28<20<38°, la courbe
galvanostatique correspondant aux diffractogrammes est représentée sur la méme figure en
bleu. Les différentes raies correspondant a LiFePO4 ((211), (301), (220), (311), (121), (410))

sont indexées sur les diffractogrammes.
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Figure 46 : Diffractogrammes correspondant au début de la charge de Li,FePO,/C pour 0,91<x<1
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Figure 47 : Variation des angles en 20 de Li,FePO,/C pour 0,91<x<1

13

Figure 48 : Paramétres de maille de Li,FePO, en début de charge

Yamada et a

X dans LiXFePO4

Les diffractogrammes de LixFePO.4/C pour 0,91<x<1 ont été traités pour déterminer la
position des raies de diffraction avec le programme X-Fit''®. Les positions des différentes
raies analysées évoluent vers des angles plus élevés jusqu’a une valeur de x~0,954. La
variation des valeurs des angles est comprise entre 3 et 4%. Cette variation d’angle en

fonction de la teneur en lithium est caractéristique d’un domaine de solution solide ce qui

13
[,

Li.gFePO4 peut étre ainsi déduit et estimé a f ~ 0,046. Ce coefficient dépend cependant de la
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Les parametres de maille calculés sont représentés sur la Figure 48. On note la

variation des parametres avec la composition ainsi que la diminution de volume de la maille.
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Figure 49 : Diffractogrammes correspondant a la fin de la charge de Li,FePO,/C pour 0,02<x<0,2
La Figure 49 représente les diffractogrammes avec la courbe galvanostatique
correspondante pour 0,02<x<0,2. Comme pour le début de la charge, les raies correspondant
dans ce cas a la phase pauvre en lithium ont été traitées pour déterminer leurs positions. Les
positions des raies correspondant aux plans de diffraction (020), (220) et (311) sont
représentées sur la Figure 51. Les positions des raies de la phase pauvre en lithium évoluent

ici vers des angles plus élevés.
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Figure 50 : Paramétres de maille de Li,FePQ, en fin de charge

Les parameétres de maille correspondant a la phase pauvre en lithium Li,FePO4 sont
représentés sur la Figure 50. Comme en début de charge les trois parametres évoluent, le
volume global de la maille diminue de 1,48 % entre x = 0,16 et x = 0,02. Le paramétre o est

ici estimé pour cette fin de charge a 0,16.
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Figure 51 : Variation des angles en 20 de Li,FePO,/C pour 0,02<x<0,20
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L’étude par voie électrochimique operando a permis de confirmer [’existence du
domaine de solution solide existant en début et fin de charge caractérisée par une variation
des parameétres de maille de la phase riche en lithium (en début de charge) et pauvre en
lithium (en fin de charge). Le coefficient f de la phase riche en lithium (Li;pFePQO,) est
estimé a 0,046 et celui de la phase pauvre en lithium off (Li,FFePOy) a 0,16. Ces parametres
sont valables pour le composite LiFePO,/C dont la taille des cristallites a été estimée a 54
nm. Ces domaines de solution solide dépendent de la taille de particules de LiFePO,C

, , , 117
comme [’a demontré Yamada

. Pour une phase LiFePO,/C avec une taille de particules
moyenne de 40 nm, Yamada et al. ont estimé les coefficients o et [ a respectivement 0,081 et
0,151. La diminution des tailles des particules conduit donc a un élargissement du domaine

de solution solide basé sur LiFePOy.
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I1.2 Propriétés électrochimiques

La cellule ¢électrochimique utilisée pour la conception de batterie a électrolyte liquide
est de type Swagelok™ (Figure 52). L’assemblage est réalisé en boite a gants sous atmosphere

d’argon.

La cellule est composée d’un corps en acier inoxydable hermétique aux extrémités
duquel se trouvent deux plongeurs et collecteurs de courant. Chacune des électrodes est mise
en contact avec un plongeur. L’¢lectrode négative est un disque de lithium métal qui est
directement en contact avec une pastille de cuivre sur laquelle s’appuie un ressort de nickel,
lui-méme en contact avec le plongeur. Les deux électrodes sont séparées par un séparateur en
microfibre de verre borosilicate GF/D (Whatman™). Le tout est imbibé d’¢électrolyte, un sel
de lithium (LiPF¢ : 1M) dissout dans un mélange de solvants (carbonate d’éthyléne (CE) et
carbonate de diméthyl (CDM).

Il est bon de rappeler que traditionnellement pour les batteries au lithium, tous les

potentiels sont donnés par rapport au couple Li®/Li".

Q
' Collecteur |
4 de courant

|
Bdti en

é acier
Joints
7 étanches

Paroi interne
isolante

Lithium
Séparateur
Echantillon

/1\

Anode de lithium sur
rondelle de nickel

Séparateur imbibé
d'électrolyte

athode préparée avec
le matériau étudié

=0(1

Figure 52 : Schéma d’une cellule électrochimique de type Swagelok™
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Dans une cellule Swagelok™, 1’électrode est une pastille constituée d’un mélange du
matériau actif pastillé. Les composés synthétisés n’étant pas de trés bons conducteurs
¢lectroniques, il est nécessaire de leur adjoindre du noir de carbone. Celui-ci trés bon
conducteur facilite les échanges ¢électroniques entre les différents grains de la matiere active,
tout en assurant le transfert des électrons vers les collecteurs de la batterie. Chaque grain de
maticre active est relié¢ au circuit électronique par le noir de carbone et au circuit ionique du

fait de son contact avec 1’¢lectrolyte (Figure 53).

Le mélange (80% matériau actif/20% carbone) est broyé¢ dans un mortier en agate puis

est ensuite pastillé.

Collecteur de courant

Figure 53 : Représentation schématique de I’électrode composite
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I1.2.1 Cyclage en mode galvanostatique en C/10

Les comportements électrochimiques des composés LiFePO4 et FePO4 ont été étudiés

a température ambiante par des tests de cyclage en mode galvanostatique (Figure 54) a un

régime C/10 (1 lithium en 10 heures). Les performances de ces matériaux « non carbonés »

restent faibles, en effet la capacité spécifique réversible pour les deux composés se situe

autour de 65 mAh.g" au dixiéme cycle en régime C/10. L’efficacité correspond 4 la capacité

au 10%m°
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Figure 54 : Courbes galvanostatiques et capacités spécifiques en régime C/10 de LiFePO, (a) et FePO, (b)

Le Tableau 11 résume les performances ¢électrochimiques des deux matériaux.

Tableau 11 : Performances en régime C/10 de FePO, et LiFePO,

Composé FePO, LiFePOy4
Capacité théorique (mAh.g™") 169,91 177,73
Capacité réversible (mAh.g™) 64,73 60,56
Perte au premier cycle (%) 18 14
Efficacité au dixieme
55 60
cycle en charge (%)
Polarisation (mV) 300 280
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Les trois composites LiFePO4/C ont été testés électrochimiquement dans un premier

temps en mode galvanostatique en régime C/10 sur 25 cycles (Figure 55).
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Figure 55 : Courbes galvanostatiques en régime C/10 de LiFePO,/C (a), LiFePOQ,/C -1% ZrO, (b)
et LiFePO,/C-Industriel (c)
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Figure 56 : Capacités spécifiques calculées pour la charge et la décharge en régime C/10 de
LiFePO,/C, LiFePO,/C-1% ZrO, et LiFePO,/C-Industriel

Les capacités spécifiques des composites ont été calculées sur 25 cycles (Figure 56).
Les composites LiFePO4/C -1% ZrO; et LiFePO4/C-Industriel présentent de faibles pertes en
capacité au premier cycle : respectivement 2,61 % et 3,64%. Ces composés présentent des
polarisations plus faibles par rapport a LiFePO4/C (Tableau 12). La capacité spécifique de
LiFePO4/C -1% ZrO,; est tres proche de LiFePO./C-Industriel sur les 7 premiers cycles et
iéme

semble augmenter jusqu’a 148 mAh.g™ au 25°™ cycle.

Tableau 12 : Performances en régime C/10 de LiFePO,/C, LiFePO,/C -1% ZrO, et LiFePO,/C-

Industriel
, ) ) LiFePO,4/C-
_10
Compose LiFePO4/C LiFePO4-1% ZrO, Industriel
Perte au premier
eycle (%) 12,01 3,64 2,61
Efficacité au
dixiéme 23 94 95
cycle en charge
(%)
Polarisation
(mV) 79 68 67
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I1.2.2 Cyclage en mode galvanostatique avec changements de régimes
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Figure 57 : Courbes galvanostatiques avec changements successifs de régime de C/10 a C des
composites LiFePO,/C (a) et LiFePO,/C -1% ZrO, (b) a 60°C et température ambiante

Les cyclages des composites LiFePO4/C et LiFePO4/C -1% ZrO, ont été réalisés a
différentes températures : température ambiante et 60°C dans la gamme de potentiel 2 — 4,2V
vs. Li"/Li, pour étudier leurs comportements électrochimiques. La Figure 57 montre une
comparaison des courbes de charge et de décharge obtenues a température ambiante a des
régimes successifs de C/10, C/5, C/2, C. La Figure 58 montre I’évolution de la capacité
réversible pour des cellules électrochimiques avec la variation de régime. A température

ambiante, la capacité réversible moyenne diminue avec 1’augmentation de la vitesse de

cyclage pour les deux composites.
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Figure 58 : Capacités spécifiques calculées pour les changements successifs de régime de C/10 a C
des composites LiFePO,/C (cercles) et LiFePO,/C -1% ZrO, (étoiles)

La Figure 59 représente 1’évolution de la capacité spécifique des composites et les
différentes valeurs des polarisations pour les composites LiFePO4/C et LiFePO,/C -1% ZrO,
en fonction de la vitesse de cyclage. A la température de 60°C, les performances des
matériaux évaluées ainsi que leurs polarisations sont trés proches, la capacité baisse seulement
de 5 % entre un régime de C/10 et C. A température ambiante, une nette amélioration des
performances est remarquée pour le composite LiFePO./C -1% ZrO, de I’ordre de 17% pour

un régime en C/10 et de 38 % pour un régime de C.
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Figure 59 : Capacités spécifiques et polarisations calculées pour les changements successifs de
régime de C/10 a C des composites LiFePO,/C (cercles) et LiFePO,/C -1% ZrO, (étoiles)
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Les performances des différents composites et matériaux non carbonés ont été
évaluées a différentes vitesses de cyclage et température : les plus intéressantes sont
attribuées aux composites LiFePO,C -1% ZrO; et LiFePO,/C —Industriel. Les composites
etudiés retrouvent apres une quarantaine de cycles leurs capacités initiales lors des cyclages

avec changements de régimes.

I1.3 Stockage et vieillissement

I1.3.1 Sensibilité a ’humidité

La sensibilit¢ de LiFePO4 a I’humidité est une question qui se pose en vue du
vieillissement des poudres lors du stockage. La formation d’impuretés non créées lors de la
synthése du matériau mais lors de I’exposition a 1’air est responsable du vieillissement et

118

d’une perte de capacité spécifique du matériau °. Des travaux récents ont fait état de

changements en surface sur des particules de LiFePOy4 apres quelques heures d’exposition a
’air'"®. Pour vérifier cela, le composite LiFePO,/C a été synthétisé puis stocké directement
en boite a gants sans aucun contact avec 1’air. Des analyses XPS de surface (Figure 60) ont
été effectuées sur 1’échantillon de référence puis apres 20 minutes et 42 jours d’exposition a

I’air. Fe3+ Fez+ Fe3+ Fez+

LiFePO,/C
42 jours a I’air

£ A i1l 7] LiFePo/C
P ; 20 min a lair

' ; LiFePO,/C
735 730 725 720 715 710 référence
Binding energy (eV)

Figure 60 : Spectres XPS Fe 2p de LiFePO,/C non exposé a I’air, exposé 20 minutes a 1’air
et 42 jours a ’air
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Ces mesures ont été réalisées au "Laboratoire de Chimie Théorique et Physico-Chimie
Moléculaire" de I’'université de Pau et des Pays de I’Adour (UMR 5624) en collaboration avec
la these de Laurent Castro encadrée par R. Dedryvere (MCF). Les spectres Fe 2p se divisent
toujours en deux parties Fe 2ps/; et Fe 2p;,. La comparaison des différents spectres permet de

relier la forme du pic principal Fe 2ps, a la présence de Fe'' a la surface (Figure 60). La

1T

présence de Fe™ a donc été détectée sur LiFePO4/C exposé 20 minutes a I’air, au bout de 42

: 111
jours, ce Fe

de surface semble ne plus évoluer. Dans cette faible échelle de temps, les
changements pourraient plus étre attribués a la désintercalation du lithium plutét qu’a la
formation d’une impureté. Le role de I’humidité, atmosphere ambiante ou oxygene n’est pas
encore clairement défini dans la mesure ou le lithium réagit avec beaucoup de composants de
I’atmosphere. La meilleure preuve de la réactivité du lithium métallique exposé a
I’atmosphere ambiante est la formation d’hydroxyde de lithium LiOH, de carbonate de

lithium Li,CO; et de nitrure de lithium LisN'?°

. Il est bien connu que les batteries au lithium
doivent étre protégées contre I’humidité : la raison principale est que le lithium est tres réactif

avec I’eau selon cette équation :
Li + H,O — LiOH + 1/2H;

L’hydroxyde de lithium LiOH est un hydroxyde alcalin qui cristallise sous forme
d’une poudre blanche hygroscopique. Il est soluble dans I’eau, une propriété qui a été utilisée
pour le proposer en tant qu’électrolyte dans les batteries Li-ion avec LiFePO, comme

cathode'?".

Le contact de la poudre avec I’humidité affecte également le fer de la structure olivine.
Une des réactions proposées expliquant 1’altération du matériau souligne le réle de I’eau dans
I’oxydation du fer a travers I’incorporation de H,O ou des groupes OH" dans la structure.

122 I , . .
Moore = a proposé deux réactions possibles :

Fe' +H,0 — Fe'' + OH + 1/2H,1
Fe'' +OH — Fe'' + 0¥ + 1/2H,1

Ces deux réactions ont été¢ observées pour des phosphates de fer hydratés et peuvent

amener a des composés de type tavorite LiFe'" 'PO4OH dans le cas de 1’olivine.
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Récemment le groupe de Guyomard'® a étudié le vieillissement de LiFePO, a Dair

ambiant a 120°C, ils ont pu dégager un mécanisme probable de dégradation du matériau :
LiFe"PO, + 1/2H,0 +1/40, — LiFe""PO4(OH), + (1-x)LiOH

Dans ce sous chapitre le vieillissement de LiFePO4 carboné et non carboné en contact
avec I’humidité sera étudi¢ et I’influence du revétement carboné sur le vieillissement pourra
ainsi étre évaluée. Les conditions de vieillissement utilisées dans ce protocole sont les

suivantes :

» La poudre de LiFePO, est immergée dans un réacteur contenant 200 ml d’eau distillée
sous un flux continu d’azote durant 7 heures
» Le chauffage a la température de 90°C est assuré par un bain d’eau thermostaté
» Les poudres sont lavées a 1’eau distillée, filtrées au Biichner et séchées selon deux
protocoles :
o Séchage a I’air libre 24 heures

o Séchage dans un four sous vide a 120°C

Poudre
immergée

Flux d’azote

Figure 61 : Photo du montage utilisé pour évaluer la sensibilité a I’eau de LiFePQO, et LiFePO,/C
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I1.3.1.1 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes de la Figure 62 représentent les matériaux de référence ainsi que
les produits traités 7 heures sous H,O. Les échantillons séchés sous air et a 120°C ne différent
pas significativement du composé de départ. Aucune phase de type impureté n’est détectée,
seuls les raies de diffraction correspondantes a LiFePO,4 sont détectées. Cependant, les
parametres de mailles calculés et représentés sur la Figure 64 différent légerement des
parameétres initiaux. La droite représentant la loi de Végard entre la phase LiFePO4 et FePO4 a

été représentée en noir sur le graphe.

LiFePO4/C LiFePO4
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Figure 63 : Diffractogrammes des phases LiFePO,/C et LiFePO, ayant subi un traitement sous H,O
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® LiFePO, Référence
® LiFePO,/C Sechage air
10.345 A LiFePO,/C Séchage 120°C sous vide
10.340 - O LiFePO, Sechage air
A LiFePO, Séchage 120°C sous vide
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Figure 64 : Représentation des parametres de maille a et b des phases LiFePO, et LiFePO,/C
Les parametres de maille représentés sur la Figure 64 laissent supposer une
délithiation partielle des matériaux lors du traitement, en effet ils sont trés proches de la droite

représentant la loi de Végard en LiFePOy et FePO,.

Tableau 13 : Paramétres de maille calculés par la méthode Lebail **

Composé a(A) b(A) c(A)
S Référence 10,326 (1) 6,004(1) 4,691 (1)
E Séchage air 10,314 (1) 6,002(1) 4,690 (1)
— Séchage 120°C 10,310 (1) 6,000(1) 4,689 (1)
0 Référence 10,329 (1) 6,008(1) 4,694 (1)
g Seéchage air 10,313(1) 5,999(1) 4,691 (1)
= Séchage 120°C 10,308 (1) 5,998(1) 4,690 (1)
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Transmission relative

I1.3.1.2 Spectrométrie Mossbauer de >'Fe
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Figure 65 : Spectres Mossbauer de *’Fe des phases LiFePO, et LiFePO,/C

Les spectres Mossbauer des phases initiales (Figure 65) sont traités avec une seule
composante attribuée au Fe' de la phase olivine, aucune impureté n’a été détectée. Les
spectres des produits séchés sont constitués de la contribution de la phase olivine et d’une
composante supplémentaire associée a du Fe'. Cette composante représente 6% du sous
spectre pour LiFePOy4 contre 37% pour LiFePO./C séchés dans les mémes conditions sous air
(Tableau 14). Le séchage sous vide a 120°C affecte les deux matériaux : la contribution de
cette espéce est a hauteur 20 % pour LiFePOy, et 47% pour LiFePO,. La phase amorphe Fe'"
identifiée est caractérisée par les parametres hyperfins suivants (déplacement isomérique ~
0,42 — 0,45 mm/s et éclatement quadripolaire ~ 0,95 - 1,05 mm/s). Martin et al.'** ont étudié
le vieillissement de LiFePO, sous air a la température de 120°C pendant 10 jours, son
composé présentait également une espéce Fe'' amorphe dont les paramétres hyperfins sont

relativement proches (déplacement isomérique ~ 0,44 mm/s et éclatement quadripolaire ~

0,90 mm/s).
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Tableau 14 : Paramétres Mossbauer de 'Fe a température ambiante de LiFePO, et LiFePO,/C:
déplacement isomérique (6), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (I'), contribution
relative (C.)

Composition 6 (mm/s) A(mm/s) I (mm/s) C.(%)

Séchage 120°C 1,219(1) 2,950(1) 0,285(4) 80

sous vide 0,453 (1) 1,025(1) 0,505(2) 20

. , . 1,227(2) 2,949(3) 0,264(2) 94
LiFePO, Séchage air 0,434(2) 0,949(2) 0,531(2) 6

Référence 1,233(1) 2,947(2) 0,272(1) 100

Séchage 120°C 1,207(1) 2,959(1) 0,304(3) 53

sous vide 0,425(1) 1,055(4) 0,542(2) 47

. , . 1,208(1) 2,955(1) 0,329(1) 63
LiFePO/C ~ Séchage air 0,431(1) 1,050(2) 0,557(2) 37

Référence 1,223(1) 2,957(1) 0,289(3) 100

I1.3.1.3 Spectroscopie Raman

La spectrométrie Raman permet d’analyser le matériau en surface, elle nous donne
notamment des informations sur le carbone. Les spectres de LiFePO,4 et LiFePO4/C sur la
Figure 66 ont ét¢ mesurés avec un laser He-Ne (longueur d’onde : 632,8 nm). Alors que le
spectre de LiFePO, non carboné est dominé par le pic 2 960 cm™ du mode d’élongation du
groupement PO, (rectangle rouge sur la Figure 66), les spectres des composites LiFePO,/C
sont dominés par les deux bandes caractéristiques du carbone D et G (Figure 66). Ces deux
bandes trés intenses a ~ 1350 cm™ et ~ 1600 cm™ dans le domaine [600 - 2000] cm™ sont
caractéristiques d’un film de carbone trés fortement désorganisé. Le pic centré a 960 cm™ est
¢galement visible dans cette partie du spectre. Les pics correspondant au carbone D et G
visibles sur le spectre de LiFePOs non carboné correspondent soit aux produits de
décomposition des précurseurs utilisés lors de la synthése tels que Li,COj5 soit a une pollution
de précurseurs hydrocarbonés déja présents dans le four tubulaire. En regardant de plus pres,
I’intensité de ces bandes diminue fortement (par rapport au pic de groupement phosphate)

apres le traitement sous H,O, une grande partie de ce dépot carboné a donc été éliminée.

Les trois bandes correspondant a la phase LiOH qui sont identifiées aux basses

106398, 263 et 219 cm™) ne sont pas présentes sur les spectres Raman, cela

fréquences
s’explique en partie par le fait que les poudres ont été rincées apres le traitement, LiOH étant

soluble dans 1’eau, il n’est donc pas visible.
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Figure 66 : Spectres Raman des phases LiFePO, et LiFePO,/C

Les bandes D et G du composite LiFePO,/C comprises entre ~ 1350 cm™ et ~ 1600
cm’' restent trés intenses aprés le traitement sous H,O. Le dépét carboné ne semble pas étre

affecté dans le cas du composite LiFePO./C apres traitement.

I1.3.1.4 Microscopie électronique a balayage

La Figure 67 représente la morphologie des composés LiFePO4 et LiFePO4/C de
départ et aprés immersion. Le traitement a eu pour effet de séparer certains agrégats de
particules. Les plus grosses particules (avant immersion) semblent s’€tre agrégées aux plus

petites particules qui ont été séparées lors du traitement sous barbotage.
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Figure 67 : Morphologie des poudres de LiFePO, et LiFePO,/C ayant subi un traitement sous H,O
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11.3.1.5 Performances électrochimiques a température ambiante
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Figure 68 : Courbes galvanostatiques de LiFePO, et LiFePO,/C
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Les courbes galvanostatiques des composés carbonés et non carbonés testés
¢lectrochimiquement avant et apres traitement sont représentées sur la Figure 68 et les
capacités spécifiques sur la Figure 69. Les performances des composites LiFePO./C
présentent une nette diminution des performances de I'ordre de 64% au 25°™ cycle. La
polarisation dans le cas des matériaux carbonés augmente de 200 mV. La phase amorphe Fe'"
insere une partie du lithium, en effet pour les composites présentant des teneurs importantes
de cette phase (37 et 47%) en premicre décharge le matériau insere 0,14 Li de plus que le

1."2* vieilli sous air a la

composé de référence. Le composé LiFePO./C étudié¢ par Martin et a
température de 120°C pendant 10 jours réinsére du lithium en premiere décharge, cependant
son potentiel de fin de décharge était de 2 V (2,75 V dans nos conditions) et le processus
¢lectrochimique se ferait a un potentiel moyen de 2,6 V. Ce lithium serait inséré en partie par
I’espéce Fe'' amorphe et a pu étre corrélé avec le pourcentage déduit de I’analyse Mdssbauer

57 . s r r A .
de “'Fe. Les performances électrochimiques du composé non carboné semblent étre moins

affectées, en effet la capacité au 25™ o5t 15% inférieure a celle du composé de référence

non expos¢ a I’humidité.
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Figure 69 : Capacités spécifiques des matériaux LiFePO, et LiFePO,/C
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En conclusion, cette étude de vieillissement des matériaux LiFePO, et LiFePO,/C a
mis en évidence la dégradation des produits dans des conditions d’humidité poussées. Les
parameétres de maille calculés pour les composés traités sous H,O sont différents des
parametres initiaux, cette différence peut suggérer une delithiation du matériau. Une phase

amorphe de type Fe'"

de type tavorite (parameétres hyperfins trés similaires a la phase
Li,FePO,(OH), '**) non détectée par diffraction des rayons X a été identifiée par
spectrométrie Méssbauer de °'Fe. La proportion de cette phase est plus importante dans le
cas des composés carbonés. Les composites LiFePO,/C sont donc beaucoup plus sensibles a
I’humidité. Cela peut s’expliquer en partie par la taille des particules des composites
LiFePO,/C, en effet, ['adjonction de carbone dans les réactifs peut limiter la croissance des
particules lors de la synthese. La taille des cristallites déterminée par diffraction des rayons
X pour le composite LiFePO,C est estimée a 54 nm contre 230 nm pour LiFePO, non
carboné. D’autre part le séchage des produits dans un four sous vide a 120°C n’a pas permis
de régénérer le matériau, au contraire cela a augmenté la proportion de Fe'™

14 % et 10 % pour respectivement LiFePOy, et LiFePO,/C.

amorphe, de
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I1.3.2 Vieillissement du matériau

11.3.2.1 Electrode cyclée en pile bouton 750 fois

Avec 1’objectif d’étudier le comportement du matériau sur de longs cyclages, les
¢lectrodes de LiFePO4/C —Industriel ont été cyclées en pile bouton par la SAFT vs. graphite.
Le cyclage en pile bouton permet de réaliser un grand nombre de cycles grace a I’excellente
étanchéité de ces cellules. Ces électrodes de LiFePO,/C —Industriel ont été caractérisées par

diffraction des rayons X et spectrométrie Mossbauer de °'Fe.

Une analyse a été effectuée sur une électrode de LiFePO./C —Industriel a 1’état

déchargé cyclée 750 fois.

44000

38000

Vobs
32000

Yoalc

Yobs-Ycalc
26000

# Brsgg_position

(=)
=
=
=
=

14000

8000

Intensity {arb. units)

2000

LiFePO4
FePO4
Carbone noir

: N ” I ” I ! I

-4000

-10000

_16000 TS ST ST ST S S S S ST SRS ST S
17 19 21 23 25 27

—
n

[

Y=

Figure 70 : Diffractogramme de I’électrode de LiFePO,/C —Industriel cyclée 750 fois

Le diagramme de diffraction des rayons X du film d’électrode est présenté sur la
Figure 70. Les raies présentes sont représentatives des phases: LiFePOs, FePO,, et du

graphite.

Les résultats de 1’affinement des parameétres structuraux des deux phases LiFePO4 et

FePOy4 sont rassemblés dans le Tableau 15
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Tableau 15 : Paramétres de maille calculés pour LiFePQ, et FePO, de I’électrode LiFePO,/C —Industriel

cyclée 750 fois
Phase a(A) b(A) c(A)
Electrode 750 LiFePO4 10,323(2) 6,003(2) 4,691(1)
cycles FePO4 9,796(1) 5,786(3) 4,737(2)
Parametres de LiFePO, 10,326(1) 6,000(1) 4,691(1)
référence FePO, 9,814(1) 5,790(1) 4,694(1)
1.00
o 095}
=
©
© 0.90 )
c d
(®) D
) D
g 0.85 | d
c O expérimental af
© — LiFePO,
= —— FePO,
0.75F —Feg"
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Figure 71 : Spectre Mossbauer de >'Fe a température ambiante de I’électrode LiFePO,/C —
Industriel cyclée 750 fois

L’analyse du spectre Mossbauer (Figure 71) a permis d’identifier la présence de
LiFePO4 (59 %, courbe verte) et de FePOs (37 %, courbe bleue) dont les parameétres
hyperfins sont trés proches de ceux calculés pour FePO, Heterosite. L’espéce Fe',
caractérisée par un déplacement isomérique 6 ~ 0,422 mm/s et un éclatement quadripolaire A
~ 0,622 mm/s (Tableau 16) est proche de la phase Fe'" détectée sur le composé de départ,
laissant supposer que cette espeéce est ¢lectrochimiquement inactive dans la fenétre de

potentiel utilisée pour ce cyclage.
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Capacity (%)

Tableau 16 : Paramétres Mossbauer de °'Fe 4 température ambiante de LiFePO,/C —Industriel:
déplacement isomérique (6), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi hauteur (I'), contribution
relative (C.)

A T C.
0 (mm/s) Identification
(mm/s) (mm/s) (%)
1,239(1)  2.953(3)  0,268(2) 59 LiFePO,
Electrode cyclée 750
o 0,420(4)  1,542(2)  0,292(2) 37 FePOy
018
0,422(2)  0,622(2)  0,302(3) 4 Fe'
LiFePO,4/C-Industriel 1,211(5) 2,922(9) 0,298(0) 95 LiFePOy4
(avant cyclage) 0.422(0)  0,630(4)  0298(0) 5 Fel”

11.3.2.2 Electrodes cyclées a température ambiante et a2 60°C

Le vieillissement des ¢€lectrodes s’effectue sur des matériaux cyclés en pile bouton a
température ambiante et a 60°C. Les capacités (en pourcentage) des piles bouton sont
représentées sur la Figure 72. La capacité réversible du premier cycle correspond a 100%. Les
conditions de cyclage sont les suivantes : le matériau a été cyclé vs. graphite a température
ambiante et a 60°C, les 50 premiers cycles ont été enregistrés a un régime de C/10, les cycles

suivants ont été enregistrés a C/5.
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Figure 72 : Capacités en pourcentage des cellules électrochimiques de LiFePO,/C —Industriel
cyclées a température ambiante et 60°C
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Les diffractogrammes des électrodes a I’état chargé et déchargé de LiFePO4/C —
Industriel sont représentés sur la Figure 73. Les raies correspondant aux phases LiFePOy,
FePO, et au noir de carbone ajouté lors de la formulation des électrodes sont identifiées. La
présence des deux phases LiFePO, et FePO4 pour les électrodes a 1’état déchargé est detectée.
Les surfaces sous les pics permettent d’estimer les proportions des deux phases : on estime a
33 % la quantité¢ de FePO4 pour I’¢lectrode cyclée a 60°C et 28 % pour 1’¢électrode cyclée a
température ambiante. Les €lectrodes a 1’état chargé aussi bien pour le cyclage a température

ambiante qu’a 60°C présentent uniquement les pics attribués a FePO, et au carbone noir.
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o
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Figure 73 : Diffractogrammes des différentes électrodes de LiFePO,/C —Industriel aprés cyclage a
I’état chargé et déchargé
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Transmission relative

Les spectres Mossbauer et les parameétres hyperfins correspondant aux électrodes
cyclées a température ambiante et a 60°C sont rassemblés respectivement Figure 74 et

Tableau 17.
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Figure 74 : Spectres Mossbauer des électrodes cyclées de LiFePO,/C —Industriel a température ambiante
et 60°C en fin de décharge et charge sur 200 cycles

Les spectres Mossbauer en fin de charge pour les deux électrodes démontrent qu’elles
sont totalement délithiées, en effet il ne reste plus de composante Fe'. En fin de décharge les
composantes LiFePO,, FePOy et I’impureté Fe'" sont retrouvées. Les pourcentages de FePO,
sont de 29 % et 34 % pour les cyclages respectivement a température ambiante et a 60°C
(Tableau 17), ce qui est en accord avec la diffraction des rayons X. Les capacités calculées en
pourcentage (Figure 72) révéelent une perte de capacité de ~ 20 % pour la température

ambiante et de ~ 40 % pour le cyclage a 60°C.
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En conclusion, les pertes de capacité peuvent étre corrélées aux pourcentages de
FePOy déduits des spectres Mdssbauer. Le pourcentage de FePO, restant a [’état déchargé
est plus important pour des cyclages a 60°C qu’a température ambiante, [’élévation de la
température est donc ici un facteur limitant aux bonnes performances électrochimiques de

LiFePQOy sur des longs cyclages.

Tableau 17 : Paramétres Méssbauer de >'Fe a température ambiante des électrodes de LiFePO,/C —
Industriel: déplacement isomérique (0), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (I'),

contribution relative (C.),

0 (mm/s) A(mm/s) I'(mm/s) C.(%) Identification

1,210(2)  2,957(4) 0,245(1) 65 LiFe"PO,
Electrode

0,420(7) 1,520(5) 0,238(4) 29 Fe"PO,
déchargée

0,477(1)  0,675(2) 0,246(3) 6

0,413(2) 1,546(4) 0,265(4) 95 Fe''PO,

Electrode chargée
0,476(6) 0,672(4) 0,254(3) 5

Cyclage a température
ambiante

1,212(2)  2,954(4)  0,242(5) 60 LiFe"PO,

Q Electrode o

S 0,423(5) 1,521(2) 0,224(4) 34 Fe PO,

o déchargée

';n 0,486(2) 0,670(6) 0,246(5) 6

= 0,421(4) 1,527(5) 0,260(6) 94 Fe'"PO,

& Electrode chargée

0,470(2) 0,670(5) 0,246(2) 6

LiFePO4/C-Industriel (avant LiFePO4

1211(5)  2,922(9) 0,298(0) 95

cyclage)
0,414(0) 0,630(4) 0,298(0) 5 Fe'"

I1.3.2.3 Electrode cyclée en mode « floating »

Le mode « floating » correspond a une charge en mode galvanostatique a courant
imposé jusqu'a une tension donnée suivie d'une étape en mode potentiostatique a une tension
imposée (100% état de charge) pendant une durée déterminée. Ce mode permet d’évaluer la
durée de vie calendaire de la batterie et du matériau. Les constructeurs de batteries regardent
les durées de vie calendaire et en cyclage. En général, la durée de vie calendaire est plus
longue que celle en cyclage et permet d'avoir une idée de la durée maximale d'une batterie

non utilisée. Cette durée de vie calendaire peut étre évaluée en stockage (sans imposer de
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tension) ou en « floating » (a tension donnée). L’¢lectrode de LiFePO,/C-Industriel étudiée a
subi une charge a un régime de C/20 a température ambiante suivie d’un test en « floating » a

la température de 60°C pendant une durée d’un mois (Figure 75).

Cycle C/20 RT
38 —
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w
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Figure 75 : Cyclage a C/20 de LiFePO,/C —Industriel en pile bouton Vs. Graphite

® LiFePO,
® FePO,

Etat déchargé ® Carbone noir
Etat chargé

Figure 76 : Diffractogrammes de I’électrode de LiFePO,/C —Industriel a I’état chargé et déchargé
en mode « floating »
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Les diffractogrammes des électrodes a I’état chargé et déchargé de LiFePO4/C —
Industriel en mode « floating » sont représentés sur la Figure 76. On remarque comme pour
les cyclages précédents, la présence des deux phases LiFePO4 et FePO4 pour les électrodes a
I’état déchargg, les surfaces sous les pics permettent d’estimer les proportions de FePO,4 de

I’ordre de 35 %.
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Figure 77 : Spectres Mossbauer des électrodes de LiFePO,/C —Industriel cyclées a température
ambiante et 60°C

Les spectres Mssbauer des ¢électrodes a 1’état chargé et déchargé sont représentés sur
la Figure 77. L’¢lectrode a 1’état chargé est constituée uniquement de FePO4 et a 1’état
déchargé les deux phases LiFePO,4 et FePO,4. La composante FePO4 représente 36 % de ’aire
du sous spectre (Tableau 18) ce qui est proche du pourcentage déduit de la diffraction des

rayons X.
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Tableau 18 : Paramétres Mossbauer de >’'Fe a température ambiante des électrodes de LiFePO,/C —
Industriel: déplacement isomérique (9), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (I'),

contribution relative (C.)

60°C
0 (mm/s) A(mm/s) I'(mm/s) C.(%) Identification
Floating
1,210(2) 2,945(2) 0,240(1) 58 LiFe"PO,
Electrode TIT
0,409(4) 1,547(4) 0,226(5) 36 Fe'"'PO,
déchargée
0,470(8) 0,670(4) 0,246(4) 6
Electrode  0,410(2) 1,532(5) 0,258(6) 94 Fe'"PO,
chargée  0,475(5) 0,670(1) 0,246(5) 6

La Figure 78 récapitule les pourcentages de la phase FePO, détectés sur les

différentes électrodes a ’état déchargé calculés a partir des données Mossbauer de *"Fe. Ces

analyses ont permis de corréler les pertes de capacités avec le pourcentage de la phase

FePO, responsable majoritairement du vieillissement des électrodes. Les longs cyclages

augmentent la proportion de cette phase, en effet entre 200 et 750 cycles, la phase FePO,

réemanente augmente de 8 %. La température joue également un role dans le vieillissement,

sur 200 cycles, le pourcentage de la phase FePO, augmente de 5 %. L’électrode a [’état

déchargé en mode floating a 60°C contient a 2 % prés un taux similaire de FePO, qu’une

électrode cyclée 200 fois également en température.

Pourcentage de FePO,
- — N N W w
o (] o (&)} o (&)}

w
T

750 Cycles - TA

200 Cycles - TA

200 Cycles - 60°C

Floating 1 mois a 60°C

Electrodes a I'état déchargé

Figure 78 : Représentation des pourcentages de FePO, des différentes électrodes analysées a I’état

déchargé calculés a partir des données Massbauer de >'Fe
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I1.4 Conclusions

Dans ce chapitre 11, les syntheses et caractérisations structurales des phases LiFePQOy,
FePOy et LiFePO,/C ont été présentées. La voie céramique utilisée pour les synthéses de
LiFePO,, LiFePO,C et LiFePO,C/ZrO, permet d’obtenir rapidement des phases pures et
composites en 6 heures de traitement thermique a 700°C ou 600°C respectivement sous
Ar/H,. La présence d’une impureté de type Fe,P détectée par spectrométrie Mdossbauer de

"Fe a conduit a optimiser le flux d’Ar/H, pour en éviter la formation.

L’oxydation chimique de LiFePO, a permis également d’obtenir facilement la phase
Heterosite FePO,. Ces deux phases non carbonées ont été utilisées pour étudier les propriétés
dynamiques de LiFePO,FePO, par des mesures a basse température par Spectrométrie
Méssbauer de “"Fe. La valeur de 0y plus élevée de FePOy (424 + 14 K) par rapport d
LiFePOy (405 £ 10 K) suggere des liaisons plus covalentes. Les valeurs des facteurs f de
LiFePOy (~0,77) et FePOy (~0,79) permettront de quantifier la contribution des espéces Fe"

et Fe

déduites de [’aire des sous spectres  Mdssbauer lors des mécanismes
d’insertion/extraction du lithium au cours des cycles électrochimiques dans le sous-chapitre

1V.3.1.

L étude de la solution solide de Li,.FePO4 par voie chimique et électrochimique a été
effectuée. La voie chimique a consisté a créer une déficience du précurseur de lithium Li,COj3
lors de la synthese. Cette déficience en lithium a eu pour conséquence la formation d’'une
espece de type Fe,P>;0;. L étude par voie électrochimique avec la diffraction des rayons X en
mode operando confirme les résultats obtenus par Yamada et al. sur le domaine de solution
solide en début et fin de charge qui dépend cependant de la taille des particules de LiFePO,.
1l existe donc un faible domaine de solution solide en début et fin de charge. Le coefficient 5
de la phase riche en lithium (Li; pFFePOy) est estimé a 0,046 et celui de la phase pauvre en
lithium B (Li,FePOy a 0,16. Les valeurs de ces coefficients sont proches de celles estimées

par Yamada et al. pour des particules de 40 nm (contre 54 nm pour le composite LiFePO,/C).

Les propriétes électrochimiques des composites ont été évaluées : en fonction de la
vitesse de cyclage et de la température (température ambiante et 60°C). Les meilleures
performances ont été attribuées aux composites LiFePO,/C-1% ZrO; et LiFePO,/C-Industriel
avec des capacités réversibles de respectivement 148 mAh.g” et 140 mAh.g” a un régime de
C/10 (température ambiante). La tenue en cyclage a 60°C est trés intéressante, les capacités

sont tres proches de la capacité théorique de LiFePO, en effet pour les composites
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LiFePO,/C et LiFePOy/C-1% ZrO; les capacités réversibles sont de respectivement
159 mAh.g” et 161 mAh.g" (capacité théorique de LiFePOy ~ 169,9 mAh.g”" ) a un régime de
C/10 . Cependant le role du ZrO; dans [’amélioration des performances électrochimiques de
LiFePO,/C n’est pas encore clairement défini méme si il a été montré que 1’élément Zr n’était
pas introduit dans |’édifice structural. Des caractérisations supplémentaires devraient étre
effectuées comme des mesures de conductivité ou analyse de surface (XPS) qui pourront

éventuellement apporter quelques réponses.

Le vieillissement du matériau avec [’humidité a été évalué. En effet, la question
concernant la protection (ou non) du revétement carboné sur les particules de LiFePO, avec
I’humidité s’est posée. Pour ce faire les poudres ont été immergées dans un réacteur
partiellement rempli d’eau distillée sous un barbotage a une température de 90°C. La
diffraction des rayons X nous a indiqué une délithiation partielle des échantillons, cependant
aucunes raies de diffractions supplémentaires autres que celles de LiFePO4 n’ont été
détectées. La spectrométrie Mossbauer de *"Fe a permis de détecter une phase de type Fe™
amorphe dont les paramétres hyperfins sont proches de ceux de la tavorite'* Li,FePO ,(OH),.
La proportion de cette phase est plus importante dans le cas des composés carbonés. Les
composites LiFePO,/C sont donc beaucoup plus sensibles a [’humidité que les composés non
carbonés. Cela peut s’expliquer en partie par la taille des particules des composites
LiFePO,/C, car l’adjonction de carbone dans les réactifs limite la croissance des particules
lors de la synthese. La taille des domaines cohérents déterminée par diffraction des rayons X
pour le composite LiFePO,/C est de 54 nm contre 230 nm pour LiFePO4 non carboné.
D’autre part le séchage des produits dans un four sous vide a 120°C n’a pas permis de
régénérer le matériau mais au contraire d’ augmenter la proportion de Fe'" amorphe, de 14%

et 10% pour LiFePOy et LiFePO,/C respectivement.

L’analyse des électrodes cyclées en pile bouton par la Saft a permis d’évaluer le
vieillissement du matériau sur de longs cyclages. Les résultats confirment la bonne stabilité
structurale de LiFePQO, sur 750 cycles. Les cyclages en température ont mis en évidence un
vieillissement plus important que pour des cyclages a température ambiante. Cela peut donc

étre un facteur limitant sur des cyclages de longue durée.
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II1 Les phases substituées
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II1.1 Synthéses et caractérisations des phases LiFe; ,Mn,PO, (x=0, 1) et LiFe,.
yCOyPO4

Malgré D’intérét port¢ a LiFePO,4 qui posséde de nombreux avantages comme son

faible colit, sa non toxicité, les phases LiCoPO4 et LiMnPOy4 présentent d’autres avantages.

125
l.

Les premieres ¢tudes sur LiCoPOy effectués par Amine et a ont initié les recherches

126 12
d’autres groupes de recherche sur cette phase'*® '*/

sans forcément beaucoup d’avancées. La
diffraction in situ effectuée par Bramnik et al'*® a permis de comprendre certains
phénomeénes intéressants. La courbe de charge présente deux « plateaux » successifs révélant
I’existence d’une phase intermédiaire Lip 7CoPO4. Récemment les travaux de Moreau et al'”
ont permis d’identifier une phase similaire Nay;CoPO, lors de I’extraction du sodium de
NaCoPQ,. La phase totalement délithiée CoPOy est instable a 1’air et subit une amorphisation

en charge.

La densité d’énergie théorique de LiMnPO, (697 Wh.Kg™") est supérieure & celle de
LiFePO, (586 Wh.Kg"), elle permet un gain de 20 %. Le couple d’oxydo-réduction
Mn®"/Mn*" se situe a 4,1 V vs. Li’%Li" alors que le couple Fe’"/Fe’ se situe a 3,45 V, ce
potentiel est suffisamment bas pour éviter la décomposition des électrolytes organiques qui se
dégradent vers environ 5 V. Malgré ces atouts, les propriétés électrochimiques de LiMnPOy4
restent décevantes. En effet, bien que son potentiel a circuit ouvert soit plus élevé, la densité

130, 131

de courant de LiMnPOy, est plus faible que celle de LiFePO4 , et sa cinétique beaucoup

plus lente 65132 Jimitent ainsi la densité d’énergie expérimentale.

Augmentation de la
densité d'énergie

LiMnPO,

LiFe, Mn, PO,

W WA R AR
o oo MDD O
T

U (vs Li"/Li)

£341L <
aol LiFePO, \
30}
28}
26+ . . . . . . . .
0.0 0.2 0.4 . 0.6 0.8 1.0
x (Li'eq.)

Figure 79 : Courbes enregistrées en mode galvanostatique de LiFePO,, LiFe, ;Mn, (PO, et
LiMnPO, a 60°C
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Plusieurs raisons ont été invoquées pour expliquer la faible activité électrochimique du
+ 2+ o ’ , . . .
couple redox Mn*"/Mn®". Des expériences ont montré que ’énergie d’activation E, de la

133 contre 0,6 eV pour

conductivité électronique est de I’ordre de 1 eV dans le cas de LiMnPO4
LiFePO,"** 3%, Cette énergie correspond & la barriére énergétique qu’un polaron doit
surmonter pour se déplacer vers un site voisin. Une valeur de E, élevée (pour LiMnPO,) a

pour conséquence une conductivité €lectronique cinq fois plus faible que celle de LiFePOs,.

Dans ce contexte, 1’étude des phases LiFe;.,Mn,PO, (Figure 79) s’impose. Une valeur
optimale de y permet un bon compromis et évite les inconvénients de la composition

LiMnPOy,

L’altération des performances peut étre due a la diminution de I'ordre a longue

132 131

distance °~ et aux déformations importantes qui se produisent lors de la délithiation = qui

résultent de I’effet Jahn-Teller observé pour I’ion Mn*".

Par analogie avec les phases LiFe; ,Mn,PO, les substitutions LiFe;.,Co,PO4
présentent un intérét. En effet, le potentiel d’oxydo-réduction du couple Co®"/Co”" se situe a
4,8 V vs. Li%Li" ce qui suggére une densité d’énergie plus élevée. Cependant, ce potentiel

o N L . . . 128
¢levé a aussi I’inconvénient de dégrader plus facilement les électrolytes actuels .

Dans ce chapitre Il seront présentées dans un premier temps la synthese et les
caractérisations  structurales et physicochimiques des phases LiFe; ,Mn,PO, et
LiFe;.,Co,PO, puis les performances électrochimiques des composites LiFe; ,Mn,POy/C et

LiFe)5CoysPO4/C seront évaluées.

Et enfin, ce chapitre se terminera par la syntheése et la caractérisation des phases
LiMn;,Co,PO; a partir de nouveaux précurseurs obtenus par voie humide :

NH4MI’lyC01. PO4‘H20.
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IIL.1.1 Synthése des phases LiFe;yMnyPOy4, LiFe;yCoyPO,, et des composites LiFe;.

yMn,PO4/C, LiFe;.,Co,PO4/C par voie céramique

La synthese des matériaux mixtes LiFe;,Mn,PO,, LiFe;.,Co,PO4 et des composites
LiFe;.yMnyPO,/C et LiFe;,Co,PO,/C s’effectue a I’¢tat solide a partir des précurseurs
mélangés sous forme de poudre par un traitement thermique adapté. Des études préliminaires
ont permis d’établir les paramétres des syntheses en fixant la nature des précurseurs, le temps
de broyage et la durée du traitement thermique. A partir des données précédemment
optimisées pour la synthése des composites LiFePO,/C, un traitement thermique a 600 °C a
¢été choisi (Tableau 19). Les phases ne contenant pas de cellulose ont été synthétisées a 700 °C
sous Ar/H, et Ar. Le composite LiFep1Mng75Mgo04PO4/C a également été synthétisé et a

montré dans des études précédentes une amélioration des performances électrochimiques '*
136

Les précurseurs utilisés sont Li,CO3; (UMICORE), FeC,04,02H,0 (ALDRICH, pureté
99,99%), Mn(CH3COO), (ALDRICH, pureté 99,99%), Co(CH3COO), (ALDRICH, pureté
99,99%) , NH4H,PO4 (ACROS ORGANICS, pureté 99,99%), Mg(CH;COO), (ALDRICH,
pureté 99,99%) et cellulose (ALDRICH)

Le traitement thermique s’effectue dans un four a régulation sous Ar/H, et Ar pour les
phases substituées au cobalt. Un composé industriel de composition LiFeg 33Mng ¢7PO4/C dont

les conditions de synthése ne sont pas connues sera également étudié.

Tableau 19 : Paramétres de synthése des phases substituées au manganése et au cobalt

. Temps
Synthése Tempoerature de Durée o Cellulgse Atmosphere
(°O) (% massique)
broyage
LiFe;.,Mn,PO4/C
Ar/ H2
LiFeo,z1Mn0,75Mg0,04PO4/C 600 1h30 6 h. 15
LiFeo,5C00’5PO4/C Ar
LiFe;.,Mn,PO, Ar/H,
700 1h30 7 h. 0
LiFe;.,Co,PO4 Ar
LiFe0,33Mn0,67PO4/C-
Industriel
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I11.1.2 Synthése des phases Fe;.,Mn,PO,
Les phases Fe;.,,Mn,PO4 (y = 0,25 ; 0,5; 0,75) heterosite et purpurite sont obtenues
par oxydation chimique de LiFe;. ,MnyPO4(y = 0,25; 0,5 ; 0,75) avec du tétrafluoroborate de

nitronium comme agent oxydant selon la réaction suivante :

LiFel_yMl’lyPO4 + NOQBF4 — Fel_yMnyPO4 + N02 + LlBF4

Le couple redox impliqué (NO", /NO,1) se trouve a un potentiel de 5,1 V vs Li'/Li, en
P

milieu acétonitrile et est donc tout a fait adapté ici ® ©.

Les précurseurs et 1’acétronitrile utilis¢ comme solvant sont introduits dans un ballon
de réaction de type monocol et mélangés vigoureusement sous agitation magnétique. Le
tétrafluoroborate de nitronium est par la suite ajouté et le mélange est alors chauffé sous
agitation continue a une température de 60 °C dans un bain d’huile pendant un jour. Le
montage est similaire a celui de la synthése de FePO,4 décrite dans le sous-chapitre 11.1.2. Le
produit de la réaction récupéré par filtration sous vide a 1’aide d’un Biichner est lavé
abondamment a 1’acétonitrile. La poudre récoltée est séchée sous vide pendant une nuit a

120 °C. Les phases obtenues sont de couleur violette a pourpre (Figure 80).

Figure 80 : Photo de la poudre Fe,sMn,sPO, obtenue par oxydation chimique
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II1.1.3 Caractérisations structurales et texturales

I11.1.3.1 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes et données cristallographiques des composites et des phases non
carbonées ¢tant treés similaires, seuls les diffractogrammes correspondant aux phases non
carbonées  seront  présentés. L’analyse du  diffractogramme du  composite

LiFe(21Mng 7sMgo 04PO4/C sera également présentée.

Les composés synthétisés sont trés bien cristallisés avec des raies de diffraction tres
intenses. Ils ne présentent pas de trace visible d’impuretés cristallisées. Les raies de
diffraction ont ¢été identifiées comme appartenant aux phases de structure olivine

LiFe;.yMn,PO, (Figure 81) et LiFe;,Co,PO4 (Figure 82) (y=0;0,25;0,5; 0,75 ; 1).
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Figure 81 : Diffractogrammes de la série LiFe; ,Mn,PO,4 (y=0; 0,25;0,5;0,75; 1)
(synthéses sous Ar/H,)
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Figure 82 : Diffractogrammes de la série LiFe; ,Co,PO4 (y=0; 0,25;0,5;0,75; 1)
(synthéses sous Ar)
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Dans les deux cas un déplacement de la position des raies entre les deux compositions
extrémes LiMnPO4/LiFePO; et LiCoPO4/LiFePOs est observé. Ce phénomene est
caractéristique d’une solution solide. Les paramétres de maille (Tableau 20) augmentent
linéairement avec y dans LiFe;.;,Mn,PO4 (Figure 83). L’effet principal de la substitution du
fer par du manganése dans LiFe;.;,Mn,POj est la dilatation du réseau qui peut étre expliquée
simplement par la différence entre les rayons ioniques de Mn”" haut spin (0,97 A) et de Fe*"
haut spin (0,92 A) '*’. La substitution du fer par du cobalt entraine au contraire une
contraction du volume de la maille. Les paramétres de maille a et b de LiFe;,Co,PO, (Figure
83) diminuent alors que le paramétre ¢ augmente avec y. Cette contraction peut également
s’expliquer par la différence entre les rayons ioniques de Co®" haut spin (0,885 A) et de Fe*'

haut spin (0,92 AP
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Figure 83 : Evolution des paramétres de maille des phases mixtes LiFe, ,Mn,PO, et LiFe, ,Co,PO,

Tableau 20 : Paramétres de maille des phases mixtes LiFe,.,Mn,PO, et LiFe,.,Co,PO,

a(A) b (A) c(A) V(AY

LiFePO4
10,330(1) 6,006(1) 4,694(1) 291,2

Triphylite
LiFey,75Mng25sPO4 10,349(1) 6,024(1) 4,701(1) 293,1
LiFeosMnysPO4 10,368(1) 6,050(1) 4,710(1) 295.4
LiFeg5Mng 75P04 10,397(1) 6,073(1) 4,726(1) 298,4

LiMnPO4
10,447(1) 6,094(1) 4,744(1) 302,0

Lithiophilite

LiFey,75C0025PO4 10,286(1) 5,983(1) 4,695(1) 288,9
LiFes5CoosPO4 10,256(1) 5,965(1) 4,696(1) 287,3
LiFe0,25C00,75PO4 10,225(1) 5,9451) 4,697(1) 285,5
LiCoPOy 10,190(1) 5,920(1) 4,698(1) 283,4
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Figure 84 : Affinement du diffractogramme de la phase LiFe,;Mng 7sMgg0,PO4/C

Comme cela a été vu précédemment, la structure olivine est trés favorable a la
substitution d’éléments isovalents comme le manganése et le cobalt dans le site octaédrique
M2. Ceci a d’ailleurs été confirmé par les calculs d’Islam et a
raies de diffraction du composite LiFep1Mng7sMgo 04PO4/C est représenté sur la Figure 84.
Toutes les raies ont été indexées et confirment bien la phase de type olivine. Le magnésium

s’est donc inséré correctement dans la structure. Les paramétres de maille (Tableau 21) sont

L 69

proches de ceux correspondant a la phase riche en manganese LiFep>sMng 75PO4.

. L’affinement du profil des

Tableau 21 : Paramétres de maille des phases LiMnPO,, LiFe;2;Mn, ;sMg sPO./C et

LiFeO’stn0,75PO4
a(A) b(A) ¢ (A) V(A%
LiMnPO,
10,447(1) 6,094(1) 4,744(1) 302,0
Lithiophilite
LiFeo21Mng 75Mg,04PO4/C 10,407(1) 6,075(1) 4,730(1) 299.0
LiFeo2sMng75PO4 10,397(1) 6,073(1) 4,726(1) 298.4
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Un point important concernant la synth¢se des composés mixtes LiFe;.,Co,POy est la
nature du gaz de synthese. En effet les premiers essais sous Ar/H, comme gaz de syntheése ont
conduit a la formation de phosphure de cobalt Co,P (Figure 85), I’'intensité des raies de
diffraction de la phase Co,P augmentant avec la teneur en cobalt de [’échantillon.

L’atmosphere Ar/H, est donc trop réductrice pour la synthese des phases LiFe;,Co,POj.

y dans LiFe, Co PO, ——Co,P
y=0,75
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Figure 85 : Diffractogrammes de la série LiFe; Co,PO4 (y=0; 0,255 0,5 ; 0,75)
synthétisée sous Ar/H,
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Les diffractogrammes des phases Fe;.,Mn,PO, obtenues par oxydation chimique sont
représentés sur la Figure 86. La cristallinit¢é des poudres diminue avec la teneur en
manganese comme le montre les intensités des raies de diffraction qui diminuent de la phase
Fep7sMngsPO,4 (heterosite) a la phase Fep2sMng75PO4 (purpurite), ce phénomene pouvant
étre expliqué par Ieffet Jahn-Teller Mn’". En effet, en prenant pour référence la raie
correspondant au plan de diffraction (110), le calcul de la largeur de ce pic a permis de

détecter une variation de 3,9 % entre la phase Fey 75Mn25PO4 et Fep2sMng 75POa.
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Figure 86 : Diffractogrammes des phases Fe;,Mn,PO, (y=0,25 ; 0,5 ; 0,75) synthétisées par voie chimique

La Figure 87 présente la variation des paramétres de mailles des phases
Fe;,MnyPO4 (Tableau 22). En comparant ces résultats avec ceux des phases lithiées,
I’oxydation des phases LiFe;.,Mn,PO4 en Fe;.,Mn,PO, induit une élongation de I’axe ¢ avec
une contraction des axes a et b. Cette expansion anisotrope du réseau orthorhombique est en
accord avec des études précédentes . La substitution du fer par du manganése entraine une
diminution des parametres a et ¢ et une augmentation de 1’axe b pour toutes les phases

F €1 _yMl’lyP 04.
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Figure 87 : Evolution des paramétres de maille des phases Fe;,Mn,PO, (les points rouges
correspondent aux parameétres de maille de MnPO, déduits de I’extrapolation des droites correspondant
aux variations des paramétres des phases Fe;,Mn,PO,)

L’oxydation chimique de LiMnPOy a été la plus difficile. En effet, méme si apres 72
heures de réaction, les raies des diffractions caractéristiques ont presque disparu (Figure 88),

il n’a pas été possible d’obtenir la phase MnPOy cristallisée.

Tableau 22 : Parametres de maille des phases mixtes délithiées Fe,.,Mn,PO,

a(A) b (A) c(A) V(AY)

Feg2sMng75POy 9,621(1) 5,852(1) 4,762(1) 268,1
FeosMngsPO, 9,712(1) 5,831(1) 4,765(1) 269,8
Feg7sMng 5Py 9,781(1) 5,822(1) 4,772(1) 271,6
FePO, 9,814(1) 5,790(1) 4,782(1) 271,7
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Aprés 72 heures d'oxydation chimique
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Figure 88 : Diffractogrammes de la phase LiMnPO, et de la phase obtenue aprés 72 heures de réaction

La Figure 89 représente 1’évolution du volume de la maille en fonction de la teneur en
manganese pour les phases lithiées et délithiées : 1’évolution du volume est plus importante
dans le cas des phases lithiées que pour les phases délithiées. Cela s’explique en observant les
rayons ioniques du fer et du manganese. Pour les phases lithiées, le manganese et le fer se
trouvent au degré d’oxydation +2 leurs rayons ioniques sont différents r(Mn”") = 0,97 A >
r(Fe”) = 0,92 A"7 d’ou une évolution du volume plus importante avec la teneur en
manganese. Pour les phases délithiées, le manganése et le fer se trouvent au degré
d’oxydation +3, leurs rayons ioniques sont égaux (r(Mn’")= 0,645 A = r(Fe’") = 0,645 A). La
variation de volume pour ces phases délithiées sera donc moins sensible a la teneur en
manganese. En effet, les pentes des droites passant par les points correspondant aux volumes
(Figure 89) donnent une valeur de 2,2 moins élevée pour les phases Fe;.,Mn,PO4 contre 10,7

pour les phases LiFe;.,MnyPOj.
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Figure 89 : Evolution du volume de la maille des phases Li,Fe; ,Mn,PO, (y=0,25 ;0,5 ; 0,75)
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Transmission relative

I11.1.3.2 Spectrométrie Mossbauer de °'Fe

Les spectres Mossbauer de *’Fe des phases non carbonées LiFe;,Mn,PO, et
LiFe;.,Co,PO4 (y = 0,25 ; 0,5 ; 0,75) sont présentés sur la Figure 90 et ceux des composites
LiFe;.yMnyPO,/C sur la Figure 91. Les spectres sont constitués d’un doublet dont les
parametres Mossbauer sont rassemblés dans le Tableau 23 en accord avec la nature de
I’environnement du fer dans la structure olivine. Les phases non carbonées ne présentent pas
d’impureté contenant du fer contrairement a certains des composites ou une composante

supplémentaire représentée en rouge a di étre ajoutée pour 1’affinement des spectres.
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Figure 90: Spectres Mossbauer de *’Fe a température ambiante des phases LiFe; ,Mn,PO, (a) et
LiFe;.,Co,PO; (b)
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Tableau 23 : Paramétres Mossbauer de >'Fe a température ambiante des phases mixtes
LiFe;,Mn,PO, , LiFe; ,Co,PO, et LiFe;.,Mn,PO, /C : déplacement isomérique (), éclatement
quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (I'), contribution relative (C.)

Composition 6 (mm/s) A(mm/s) I (mm/s) C.(%)
LiFePO4 1,223(2) 2,960(3) 0,269(2) 100
wn
‘8 LiFeo75Mng 25PO4 1,227(1) 2,958(1) 0,287(3) 100
)
O
§ LiFeo sMng sPO4 1,235(2) 2,947(3) 0,285(2) 100
o
8 LiFep25Mng 75PO4 1,239(1) 2,942(2) 0,289(1) 100
=
= .
g LlFeo,75C00,25PO4 1,222(2) 2,965(1) 0,286(3) 100
Q
§ LiFey 5CogsPO4 1,220(2) 2,972(2) 0,283(2) 100
LiFeo,25C00,75PO4 1,219(1) 2,975(2) 0,279(1) 100
LiFePO./C 1,224(5) 2,962(9) 0,275(1) 100
" LiFe( 75Mng 25PO4/C 1,227(1) 2,960(1) 0,288(3) 100
\Q
8 LiFeysMng sPO4/C 1,227(2) 2,925(2) 0,271(1) 97
—g 0,426(1) 0,562(1) 0,297(5) 3
o LiFe4MngcPO4/C 1,227(5) 2,925(4) 0,271(1) 95
§ 0,467(2) 0,663(2) 0,297(3) 5
'8 LiFe33Mn ¢7PO4/C 1,230(1) 2,925(2) 0,271(2) 92
= 0,498(4) 0,6555) 0,297(2) 8
= LiFe( 25Mng 75PO4/C 1,231(2) 2,905(2) 0,286(3) 90
0,460(3) 0,545(4) 0,295(2) 10
LiFeo,z1Mn0,75Mg0,04PO4/C 1,235(2) 2,902(1) 0,286(2) 95
0,464(2) 0,642(3) 0,295(1) 5

Il n’y a pas a ce jour de publication faisant état d’une corrélation entre le taux de
substitution de manganése ou de cobalt et les parametres Mossbauer de ces phases. Pour
vérifier I’existence d’une telle corrélation, la Figure 92 représente le déplacement isomérique
et I’éclatement quadripolaire en fonction de la composition pour les matériaux non carbonés.
Pour les phases LiFe;.,Mn,POy4, le déplacement isomérique augmente linéairement avec le
taux de manganése, en accord avec 1’augmentation de la distance moyenne Fe-O % '3,
Comme le modéle de Ingalls'* le suggére pour les composés Fe®', I’éclatement quadripolaire

diminue avec la teneur en manganése , élément qui pourtant augmente la distorsion de

I’octaedre de fer.
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Figure 92 : Evolution des paramétres hyperfins des phases mixtes LiFe, ,Mn,PO, et LiFe, Co,PO,
Pour les composés LiFe; yCo,POy4, le déplacement isomérique diminue linéairement
avec le taux de cobalt, en accord avec la diminution de la distance moyenne Fe-O'*'.
L’éclatement quadripolaire diminue également contrairement aux composés LiFe;.;MnyPOy,
cela s’explique en partie par les différences de rayons ioniques de Co®" haut spin (0,885 A) et

de Fe*" haut spin (0,92 A)"’.

L’identification des especes supplémentaires associées aux phases LiFe;.,Mn,PO, /C
est possible en utilisant la cartographie de la Figure 93. En effet, leurs parametres Mossbauer
les situent dans un domaine restreint compris entre 0,42 et 0,50 mm.s" pour le déplacement
isomérique et entre 0,54 et 0,66 mm.s™ pour I’éclatement quadripolaire. Ce domaine exclut la
formation de phosphure de fer comme cela a été observé pour le composite LiFePO4/C. Une

espece proche de la tavorite LiFePO4(OH) peut aussi étre envisagée.
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Figure 93 : Cartographie des paramétres Mossbauer dans le domaine Fe' et Fe'' (composantes associées
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Figure 94 : Spectres Mossbauer de *’Fe 4 température ambiante de Fe;yMn,PO,

Le doublet associé au Fe'" dans Fei.,MnyPOy, toujours présent sur les spectres quelles
que soient les proportions en manganese est représenté en rouge (Figure 94). Les paramétres
hyperfins associés aux phases FePOy et Fep75Mng 2sPO4 (Tableau 24) sont treés proches malgré
une plus grande largeur de raie dans le cas de Feg75Mng,sPO4, qui peut s’expliquer par une
moins bonne cristallinité dans le cas de Fep 75sMng25sPO4. Pour FepsMng7sPOs4  une deuxiéme
composante associée au Fe'' a été également observée. Celle-ci peut étre attribuée a la
formation d’une impureté lors de I’oxydation de LiFep25Mng75PO4 ou un défaut structural
comme du fer dans les sites octaédriques M1.

Tableau 24 : Paramétres Massbauer de *’'Fe a température ambiante des phases Fe; ,Mn,PO,

déplacement isomérique (3), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (I'), contribution
relative (C.)

Composition 6 (mm/s) A(mm/s) I (mm/s) C.(%)
FePO, 0,437(4) 1,5312) 0,266(1) 100
FeossMngosPOs  0.421(1) 1,551(1) 0,307(3) 100
Feo.sMno sPO, 0.418(2) 1,610(3) 0,320(2) 100
0.420(1) 1.650(2) 0.356(1) 88
FeoasMnorsPOs 74 15(3) 1.050(3) 0.359(6) 12
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Une augmentation de I’éclatement quadripolaire avec la teneur en manganese est
observée et peut étre lice a I’effet Jahn-Teller. Il est €également connu en tant que « Distorsion
Jahn-Teller », qui décrit la distorsion de la géométrie des molécules non-linéaires dans
certaines situations. Historiquement, cet effet a été proposé dans un théoreme publié¢ en 1937
par Hermann Arthur Jahn et Edward Teller, dans lequel ils démontrent que toute molécule
non-lin€aire possédant un niveau ¢€lectronique fondamental dégénéré subira une distorsion
géométrique qui levera cette dégénérescence, ce qui aura pour effet de diminuer I’énergie

totale de la molécule'*.

Nie et al."* ont étudié les propriétés électroniques et structurales de LixMnPOy (x =0,
0,5, 1) par des calculs ab initio. Les résultats ont montré que la variation de volume
importante entre LiMnPO,4 et MnPOy, est essentiellement due a I’effet Jahn-Teller du Mn*".
Les configurations ¢lectroniques des ions manganese dans MnPO, et LiMnPO, sont
respectivement (tzg)3 (eg)1 et (tzg)3(eg)2. La composition LipsMnPO, présente deux états
d’oxydation pour le manganése : Mn>" et Mn®". Le passage du Mn®" au Mn®" s’accompagne
de la perte d’un €électron localisé sur I’orbitale d(x».y2). Cela se traduit par I’élongation de deux
liaisons Mn-O autour de chaque ion Mn®" et d’une variation de volume importante lors de

P’intercalation et désintercalation du lithium.

La purpurite et ’heterosite forment une solution solide avec le remplacement d’un
Mn** par du Fe’*. La purpurite contient plus de Mn®" dans ses sites M2 que de Fe’" et

I’heterosite plus de Fe*” dans ses sites M2 que de Mn® "

Il y a deux types de sites octaédriques M1 et M2 non équivalents dans la structure.
Les sites M1 sont ici vacants pour la purpurite et I’heterosite alors que les sites M2 sont
occupés par du Mn et du Fe. En spectrométric Mossbauer de *’Fe le Fe’™ dans un site
équivalent de la structure donne lieu a un doublet. La substitution dans la structure de
différents cations donne une variation de la configuration locale NNN (Next Nearest

Neighbour Effect 149y et des gradients de champ électrique variables pour le Fe’".
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Eventoff et al'* ont pu déterminer les paramétres structuraux de I’hétérosite
(Feo,653+Mno,353+)PO4 en 1972. L’étude révele une distorsion importante des octaédres
(Fe,Mn)Og avec deux distances interatomiques (Fe,Mn)-O(1) et (Fe,Mn)-O(2) (Figure 95) de
1,91A et quatre distances (Fe,Mn)-O(3) de 2,03 et 2,16 A.

o)

heterosite triphylite bl—
P-0(1 1.519 (8) R L e
0{2} 17313 (7 1232 lsg‘z”*'\ls?ga
20(3 1.563 (4 1.553 ;
average 1,540 1,504
(Fe,Mn)-0(1 1,912 ;5 2,205 /
of2 1,914 (6 2,110 03) kommmmm e \——22L__ : So@)
20(3 2,030 (4 2.081
20(3 2,163 (4 2.251
average 2.035 2,163 0@

Figure 95: Paramétres structuraux et représentation graphique de ’octaédre (Fe,Mn)Og4 dans la
structure heterosite '**

Pour la purpurite, qui contient plus de Mn®*, Peffet Jahn-Teller va étre plus important,
les sites M2 seront donc plus distordus. Chaque site M2 partage des arétes avec quatre autres
sites M2'*° (Figure 96). Le site M2 qui aura dans sa seconde sphére de coordination du Mn®"
sera plus distordu comparé aux sites avec du Fe’™ en seconde sphére de coordination. Les

différentes configurations NNN vont donc influencer la distorsion des sites M2.

146

Figure 96 : Structure Olivine selon le plan (100)
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I11.1.3.3 Magnétométrie SQUID

Une autre technique de caractérisation indirecte de la solution solide est la
magnétométrie SQUID. Pour les mesures d’aimantation deux régimes ont été utilisés : ZFC
ou la mesure s’effectue en élevant la température apres que 1’échantillon ait été préalablement
refroidi sans champ appliqué et FC ou la mesure se fait en abaissant la température sous

champ.

Les courbes ZFC-FC des composés LiFe;.,MnyPO4 et LiFe;.,Co,PO4 (y=0,25; 0,5 ;
0,75) sont représentées sur la Figure 97. Elles présentent toutes un maximum : 1’aimantation

augmente puis diminue avec la température.

H=1000 Oe

LiFeoyzsComPO4

M (u.a)

50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Temperature (K)

Figure 97 : Courbes ZFC-FC des phases LiFe; ,Mn,PO, et LiFe,.,Co,PO, (ZFC = "zero field
cooled", FC = "field cooled")

Le maximum de ’aimantation correspond a la valeur de la température de Néel. La
température de Néel est la température a laquelle un matériau antiferromagnétique devient
paramagnétique. Les valeurs des différentes températures sont rassemblées dans le Tableau

25.
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Figure 98 : Représentation des températures de Néel pour les différentes phases LiFe, ,Mn,PO, (a)et
LiFe,.,Co,PO, (b)(y = 0; 0,25 ; 0,5 ;0,75 ; 1)
La variation de la température de Néel avec la teneur en manganése n’est pas linéaire

car les interactions d’échange impliquant le recouvrement des orbitales d du métal et p des

oxygenes ne diminue pas linéairement avec les distances M-O'*’.

Tableau 25 : Température de Néel pour les différentes phases LiFe; \Mn,PO, et LiFe,.,Co,PO,
(y=0;0,25;0,5;0,75; 1)

Composé Température de Néel
LiFePO, 53(2)
LiFey,75Mng25P04 50(2)
LiFey,50Mng 50PO4 46(2)
LiFe)25Mng 75PO04 40(2)
LiMnPO4 35(2)

LiFeg 75C0025PO4 52(2)
LiFe 50C00,50PO4 44(2)
LiFe)25C00,75P04 35(2)
LiCoPOy4 22(2)
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I11.1.3.4 Microscopie électronique a balayage
Les surfaces spécifiques mesurées pour les trois matériaux LiFe;.,Mn,PO4/C
(y=0,25;0,5; 0,75) par la méthode BET varient entre 21 et 26 m?/g (Figure 99) et n’est que

de 9,6 m?/g pour le composé de provenance industrielle.

26

25

24

23 -

22

Surface spécifique (m?/g)

21

1 1 1
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
y dans LiFe1_yMnyPO4

Figure 99 : Surface spécifique des phases LiFe;,Mn,PO, synthétisées par voie céramique

Une des phases délithiées a également été analysée (Figure 100). La taille moyenne
des particules est de ’ordre du nanométre : comme pour la synthése chimique de FePOy,
I’oxydation a eu un effet de « broyage ». La taille des particules ainsi que leur morphologie
ont ét¢ étudiées par Microscopie Electronique a Balayage (MEB). La Figure 101 donne une
comparaison de quatre matériaux composites. La distribution de taille des particules est
relativement homogene. Les clichés réalisés avec les plus faibles grossissements montrent une
distribution de gros agrégats avec un diametre de 1 a 3 um. On constate que les plus petites

particules observées par MEB sont de I’ordre de 50 a 80 nm

Composition x50K x100K

ot

Feo s0Mng 50PO4

||||||||||| & vt R

S-4800x100K 300nm &

Ny

Figure 100 : Morphologie de la phase délithiée Fe,sMn,sPO,
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Figure 101 : Morphologie des composites LiFe; ,Mn,PO,/C
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111.1.4 Etude dynamique du réseau de LiFe;.yMn,PO4

Pour I’étude du facteur f'des composés mixtes LiFe;.,MnyPO4 (y = 0,25 ; 0,5 ; 0,75), des

composés de référence ont été utilisés sans ajout d’un précurseur hydrocarboné. Les spectres

Mossbauer ont été enregistrés en fonction de la température en mode d’accélération constante

en géométrie de transmission. Le refroidissement de chaque échantillon se fait a 1’aide d’un

cryostat sous balayage d’azote liquide permettant de couvrir le domaine de température

compris entre 77 K < T <300 K pour LiFe; ;Mn,PO4 (y = 0,25 ; 0,5 ; 0,75) .

Les spectres en température des composés mixtes LiFe; ,Mn,PO4 (y = 0,25; 0,75) sont

représentés Figure 102 (spectres correspondant a la composition LiFepsMngsPO, dans la

partie Annexe).
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Figure 102 : Evolution des spectres Mdssbauer avec la température pour les composés
LiFe;,Mn,PO4 (y =0,25 ; 0,75)

139



Eclatement quadripolaire (mm/s)

Déplacement isomérique (mm/s)

I11.1.4.1 Evolution des paramétres hyperfins
La Figure 103 représente la variation des parametres hyperfins et de 1’absorption des
phases LiFe; ,Mn,PO, en fonction de la température. L’origine de la variation de ces

parametres a été discutée dans le sous-chapitre 11.1.4.
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Figure 103 : Evolution du déplacement isomérique et de I’éclatement quadripolaire (a) et
variation de I’absorption (b) en fonction de la température des phases LiFe,.,Mn,PO,

I11.1.4.2 Température de Debye et facteur f

La température de Debye (Tableau 26) diminue avec la teneur en manganese des
phases LiFe;.,Mn,PO4 (y = 0; 0,25; 0,5 ; 0,75). Cette température donne des informations sur
la rigidité du réseau. Les distances interatomiques (Fe,Mn)—O ont été calculées pour la série
LiFePOy4 - LiMnPOy par Losey et al."*’, elles augmentent avec la teneur en manganése. Le
réseau est donc moins rigide, expliquant donc la diminution des températures de Debye et des

facteurs f'pour les phases LiFe;.,Mn,PO4 (y = 0; 0,25; 0,5 ; 0,75).
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Tableau 26 : Valeurs de la température de Debye ef facteur f des phases LiFe;.,Mn,PO,

Composé Owm (K) 300k

LiFePOy, 405+10 0,769+0,019
LiFeo7sMng 25PO4 385+7 0,741+0,009
LiFey sMng sPO4 379+6 0,739+0,012
LiFe25Mng 75PO4 332410 0,703+0,008

II1.2 Propriétés électrochimiques
Les performances €lectrochimiques des phases LiFe;.;Mn,PO4/C et LiFeq 50C0¢,50PO4

ont été caractérisées par des cyclages en mode galvanostatique.

La Figure 104 représente la superposition des courbes galvanostatiques des

différentes phases LiFe;.,Mn,PO,/C.

4.8 —y=0
—— y=0,25

46|
44l
a2l
a0 |
38|

36

U (vs Li"/Li)

we

34

32 F

3.0

28

26 -

; 1 ; 1 ; 1 ; 1 ;
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x dans Li Fe, Mn PO, (Li'eq.)

Figure 104 : Superposition des courbes galvanostatiques LiFe; \Mn,PO, en régime C/10
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En tracant les courbes dérivées (Figure 105), il est aisé de remonter au potentiel moyen

P . \ . .y o 2+
d’oxydoréduction du fer et du manganése. Ces potentiels associés au couples redox Fe’ 'Fe

et Mn’"/Mn®" subissent une augmentation avec la teneur en manganése. Kobayashi et al.'**
explique cela par l'expansion du volume sur I'ensemble des phases LiFe;.,Mn,PO4

(sous-chapitre I11.1.3.1).
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Figure 105 : Dérivées des courbes galvanostatiques des phases LiFel_gMnyPO‘, en régime C/10 (a)
et évolution du potentiel d’oxydoréduction Fe**/Fe*" et Mn**/Mn**(b)
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Un effet inductif a déja été établi dans certains composés polyanioniques
d’intercalation du lithium'®, il peut avoir comme conséquence des variations de potentiel'*
de plus de 1 V. Dans le cas des composés LiFe;.,Mn,PO.4/C, la covalence ou ionicité des
liaisons (Fe,Mn-O) est controlée par les dimensions du réseau donc par la longueur de ces
liaisons. Ces variations suffisent pour faire varier le potentiel moyen du couple Fe’*/Fe*™ de
3,45 V vs. Li"/Li’ pour LiFePO,/C & 3,56 V vs. Li"/Li’ pour LiFe,5sMng7sPO,/C. Cette
variation de potentiel de 0,11 V n’est pas trés importante dans le cas d’une batterie avec une
seule cellule, cependant elle peut étre importante dans le cas de batteries avec de nombreuses

cellules qui peuvent étre utilisées par exemple pour des véhicules électriques.

Il était donc intéressant de comparer les valeurs des déplacements isomériques des
phases LiFe;.,Mn,PO,/C et de les comparer avec les valeurs des potentiels associés au couple
Fe’/Fe* (Figure 106). En effet, il existe une corrélation entre I’effet inductif et la valeur du
déplacement isomérique comme 1’a démontré Menil'*®. La représentation des valeurs de & des
potentiels de la Figure 106 montre clairement une évolution trés similaire des deux
paramétres. Ce résultat intéressant suggére que le déplacement isomérique des phases LiFe;.
yMn,PO4/C peut indirectement prédire la valeur du potentiel associé au couple redox

Fe*'/Fe*".

124 | %] 1855

13.50
123}

i _ _
- % 3.45

*

2 E N S ———
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

y dans LiFe1_yMnyPO4

& (mm/s)
[ _ms
Potentiel moyen Fe*'/Fe** (V)

Figure 106 : Représentation du déplacement isomérique en fonction du potentiel moyen du couple
redox Fe’*/Fe*" des composés LiFe, ,Mn,PO,/C
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II1.2.1 Cyclages a différents régimes a température ambiante et a 60°C

Comme pour les composites LiFePO4/C, les performances des phases
LiFe;.,Mn,PO4/C et LiFeo21Mng75Mg04PO4/C ont ét€ évaluées a différents régimes de
cyclage. Les courbes galvanostatiques sont représentées sur la Figure 107 et Figure 108 pour

les cyclages a 60°C.
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Figure 107 : Cyclages en mode galvanostatique des composites LiFe,,Mn,PO,/C et
LiFey ;1 Mny 75Mg,0,PO4/C avec changements de régimes successifs 2 température ambiante
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Figure 108 : Cyclages en mode galvanostatique des composites LiFe,,Mn,PO,/C et
LiFe(;Mn, ;5sMg 0sPO4/C avec changements de régimes successifs a 60°C
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Les capacités spécifiques décroissent avec la teneur en manganése (Figure 107) : pour
la phase LiFej25Mng 75sPO.4/C la capacité réversible calculée pour un régime de C/10 est de 56
mAh.g”' contre 125 mAh.g' pour la phase substituée la moins riche en manganése
LiFe75Mng25PO4/C. Au bout de 45 cycles, le matériau est a nouveau cyclé au régime initial
(C/10). Les capacités initiales sont retrouvées pour toutes les compositions cyclées a

température ambiante.

Les performances de LiFej 21 Mng75sMgp04PO4/C sont trés intéressantes (Figure 107) :
en effet, le gain en capacité pour un régime de C/10 est de 70% et de 130% pour un régime C
par rapport a la composition avec le méme taux de manganese LiFepsMng75PO4/C. Cette
composition substituée au manganése et au magnésium est également plus performante que la

phase LiFeg 40Mng 60PO4/C pourtant plus riche en fer.

Des cyclages a 60°C (Figure 108) ont été effectués pour les phases les plus riches en
manganese LiFe; ,Mn,PO4/C (y = 0,60 ; 0,75) présentant les capacités les plus faibles a
température ambiante ainsi que pour la composition LiFey21Mng75Mgp0sPO4/C. Comme a
température ambiante le gain en capacité de la phase LiFe21Mng7sMgp04sPO4/C est tres

intéressant, il est de 5% pour un régime de C/10 et de 57% pour un cyclage a C.

Les capacités en fonction du régime pour les phases LiFe; . ,Mn,PO4+/C (y = 0,25 ;
0,40 ; 0,50 ; 0,60 ; 0,75) et LiFep2:Mng7sMgo04PO4/C calculées sont récapitulées Figure
109. Cette représentation permet de visualiser directement la capacité réversible du matériau
en fonction de sa vitesse de cyclage. Le matériau qui présente les meilleures performances est
la composition LiFep75Mng»sPO4/C. La diminution en capacité lors d’un passage du régime
C/10 a C est de 12 % et 62 % pour les composition LiFey75Mng2sPO4/C et
LiFe(25Mn 75PO4/C. En revanche la composition LiFep21Mng75Mgp 04PO4/C subit une perte
de capacité moindre par rapport a la phase contenant le méme taux de manganése, elle est

estimée a 34 %.
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Figure 109 : Capacités spécifiques des composites LiFe,.,Mn,PO,/C et LiFe,;Mn, ;sMg osPO4/C
en fonction de la vitesse de cyclage a température ambiante et a 60°C

I11.2.2 Cyclages en mode « floating »

Les deux compositions LiFep21Mng75Mgp04PO4/C et LiFep25Mng75PO4/C ont été
testées électrochimiquement en mode « floating » a un régime de C/30 (Figure 110). Le
principe du mode «floating» a été détaillé dans le sous-chapitre 11.3.2.3. Le mode
« floating » permet une nette amélioration des performances: de 35 % pour

LiFeg21Mng 7sMg,04PO4/C et de 23% pour LiFeq25sMng 75PO./C.
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25

Le dernier test ¢lectrochimique correspond a la phase substituée au cobalt

LiFe 50C00,50PO4/C. L’étude €lectrochimique des substitutions LiFe;.,Co,PO4/C s’est limitée

a cette seule composition. En effet, le saut de potentiel élevé entre les deux couples redox

Fe®*/Fe*" et Co*"/Co®" (respectivement 3,4 V et 4,8V vs Li*/Li) limite son utilisation pour des

applications industrielles en tant que matériau de cathode. Les courbes galvanostatiques

correspondant au premier cycle de LiFeg 50Coos50PO4/C et la tenue en cyclage sont présentés

sur la Figure 111. Une irréversibilité au premier cycle de 40 mAh.g” est observée ainsi

qu’une diminution de 15 % de la capacité sur 20 cycles. Ces faibles performances peuvent

151

étre liées a une instabilité de 1’électrolyte a ce potentiel élevé de 5 V.
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Figure 111 : Courbes de charge et décharge (premier cycle) et tenue en cyclage de
LiFey 50Co,50PO,4/C enregistrées en mode galvanostatique a un régime de C/10

Un comparatif des performances électrochimiques des phases substituées a permis
d’évaluer I'impact de la substitution du fer par le manganese ou le cobalt sur ces phases de
type olivine. Les performances ont tendance a diminuer avec la teneur en manganese, les
meilleures étant attribuées a la phase LiFey;sMnsPO/C (capacité réversible de
125 mAh.g-" en régime C/10). Les cyclages en température permettent un gain en capacité
tres important de [’ordre de 140 % pour la phase LiFe)sMny,;5PO4/C a un régime de C/10.
L’ajout d’'un  élément  électrochimiquement  inactif comme le  magnésium
(LiFep:Mng7sMgppsPOy/C ) a permis une amélioration du cyclage de la phase
LiFepsMny 7;sPO4/C  contenant le méme taux de manganése de [’ordre de 70% pour un

régime de C/10 et de 130% pour un régime C.
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I11.3 Vieillissement du matériau
Une étude du vieillissement de la phase LiFep4MngsPO4/C a été menée sur une
¢lectrode cyclée 115 fois en pile Swagelok™ a un régime de C/10. Les courbes correspondant

iéme

a la charge et décharge du premier et 1157 cycle sont représentées sur la Figure 112 ou
I’irréversibilité du matériau est estimée a 25 mAh.g". Le « plateau » correspondant au couple
Mn®"/Mn®" est plus court au 115me cycle qu’au premier comme le montrent les courbes

dérivées (Figure 113).
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Figure 112 : Courbes de charge et décharge correspondant au premier et 115°™

LiFeo,4M n0,6P04/C

cycle de
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Figure 113 : Courbes dérivées de la charge et la décharge correspondant au premier et 115°™

cycle de LiFe 4Mn, (PO,/C

Les courbes dérivées de la Figure 113 rendent compte des valeurs moyennes des
potentiels d’oxydo-réduction des couples Fe*/Fe’™ et Mn’/Mn®" et de D'intensité des deux
phénomenes ¢électrochimiques. En comparant les dérivées du 115me cycle, les surfaces sous
les pics (en oxydation et réduction) du phénoméne redox lié au couple Fe’'/Fe** semblent
trés proches du premier cycle. Pour le couple Mn’'/Mn®" les surfaces sous les pics
correspondant a 1’oxydo-réduction du 115°™ sont nettement plus faibles que celles du
premier cycle. La réaction du couple Mn®"/Mn”" est donc partiellement limitante pour cette

phase riche en mangane¢se.

L’¢lectrode a été analysée apres 115 cycles a 1’état déchargé par spectrométrie
Mossbauer de *’Fe. Le spectre obtenu est représenté sur la Figure 114 et les paramétres
hyperfins sont rassemblés dans le Tableau 27. Une composante Fe'' est observée en plus de
celle détectée lors de I’analyse de I’échantillon de départ (contribution de 5 %). Cette phase
correspond en partie a 1’irréversibilit¢ du matériau uniquement due au fer. L’aire du sous-
spectre de la phase non relithié¢e correspondant 4 du Fe'" rémanent représente 30 %. S’il on
tient compte de I'impureté dans les calculs, cela signifie que 14% du fer de la phase
LiFe 4Mng cPO./C restent inactifs (pourcentage de la phase Fe'" inactive X taux de fer de la
phase LiFep4Mn( cPO4/C). Le pourcentage de 14 % de fer inactif peut étre ramené en terme de
capacité spécifique, cela représente 23,8 mAh.g' ce qui est proche de I’irréversibilité

observée de 25 mAh.g™.
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Figure 114 : Spectres Mossbauer de Fe a température ambiante de LiFe,4,Mn,(PO,/C aprés 115
cycles a I’état déchargé

Les paramétres hyperfins de la phase Fe' correspondant & une partie de

I’irréversibilité de la phase riche en manganése LiFe)sMn,cPO4/C ont pour valeur 0,440

mm/s pour le déplacement isomérique et 0,971 mm/s pour I’éclatement quadripolaire. En

comparant ces valeurs avec celles de la phase FePO4 (6 = 0,440 mm/s et A = 1,537 mm/s),

I’éclatement quadripolaire est inférieur de 63 %.

111 . . A
Le Fe o est donc bien sensible a

I’environnement de ses plus proches voisins qui ne sont pas uniquement du fer comme dans

FePOg.

Tableau 27 : Paramétres Mossbauer de >'Fe a température ambiante de LiFe, 4Mng 4PO,/C:
déplacement isomérique (3), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-hauteur (I'), contribution

relative (C.)

& (mm/s) A(mm/s) I (mm/s) C.(%) Attribution
'Electrode de 1.227(2) 2.925(2) 0.271(2) 65 Fo!l
L1F60,4Mn0,6PO4 —_— )
115 cycles 0,467(0) 0,663(0) 0,297(0) 5 e (impureté)
Etat déchargé 0,440(2) 0,971(2) 0,355(1) 30 Fe™ (phase délithiée)
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L’analyse des données de la phase LiFe) MnosPO4/C cyclée 115 fois a permis de
donner des éléments de réponse concernant le vieillissement. Le spectre Méssbauer de °'Fe
de I’électrode met en évidence une phase Fe™' rémanente (contribution de 30 %) qui peut étre
corrélée en termes de capacité avec l’irréversibilité observée. D apres |’analyse Mossbauer,
la perte de capacité semble donc diie a la réaction du couple redox Fe’*/Fe’*. Cependant, les
derivées des courbes galvanostatiques ont renseigné sur le phénomene limitant du couple
redox Mn®*/Mn*" au 115°™ cycle. Le mécanisme du vieillissement semble donc assez
complexe. Pour aller plus loin il serait donc intéressant de caractériser cet échantillon par
une technique complémentaire telle que la XPS qui pourrait renseigner sur le degré

d’oxydation du manganese.

1l faut noter que ce cyclage a été réalisé en cellule de type Swagelok™ moins

favorable a des longs cyclages que des cellules de type bouton.
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I11.4 Synthése et caractérisations de nouveaux précurseurs NH,Mn,Co, PO,

I11.4.1 Synthese par voie humide
Dans le but de préparer des phases olivine avec de meilleures performances, la

synthése de nouveaux précurseurs NH4sMn,Co;.,PO4 contenant du manganese et cobalt a été

envisagée.

Les précurseurs utilisés sont NH4H,PO, (ACROS ORGANICS, pureté¢ 99,99%),
Mn(CH3COO),, (ALDRICH, pureté 99,99%) et Co(CH3;COO), (ALDRICH, pureté 99,99%).

Pour la synthése des composés NH4sMnyCo,.,POj4, I’acétate de cobalt Co(CH3COO),,
I’acétate de manganese Mn(CH3COO); et le phosphate d’ammonium NH4H,PO4 sont dissous
séparément sous agitation magnétique dans 25 ml d’eau distillée (la quantité des précurseurs a
été ajusté en fonction de la teneur en manganese souhaitée). La solution de NH4H,PO4 est
ajoutée goutte a goutte a la solution de Co(CH3;COO); et Mn(CH3COO),, un précipité de
couleur mauve est formé (Figure 115). Le précipité est maintenu a une température de 60°C

pendant 4 heures sous agitation continue.

Le produit de la réaction récupéré par filtration sous vide a 1’aide d’un Biichner est
lavé abondamment avec de I’eau. La poudre récoltée de couleur mauve est séchée sous vide

pendant une nuit a 120°C.

Le montage de la synthése est représenté Figure 115 qui montre également une photo

de la poudre obtenue :

TN WD)

Figure 115 : Montage expérimental pour la synthése par voie humide de NHsMn,Co,.,PO, et
photographie de la poudre obtenue
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I11.4.2 Caractérisations structurales et texturales

111.4.2.1 Diffraction des rayons X
Les diffractogrammes représentés sur la Figure 116 permettent dans un premier temps
d’identifier le composé obtenu et de contrdler sa pureté. Les raies de diffraction observées

pour les différentes compositions NHsMnyCo;.,PO4eH,0 (y =0; 0.25; 0.5; 0.75; 1) ont ét¢

identifiées.
N
NH,CoPO,-H,0 2
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=)
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@ NH4|\/|n0’25C00,75PO4-H20
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Figure 116 : Diffractogrammes des phases NH,Mn,Co,.,PO4H,0 (y =05 0,25;0,5; 0,75 ;1)
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I11.4.2.2 Microscopie électronique a balayage

NH4Mn;.,Co,PO4eH,0 X 3000 X 5000 — X 6000

:::::::::::

5-4800 x5.00k

y=0,25

$-4800 x6.00k

10.00m $-4800 %600k

Figure 117 : Morphologie des précurseurs NH,Mn, ,Co,PO4H,0 (y =0 ; 0,25; 1) 2 un
grossissement X3000, X5000 et X6000

Les clichés MEB (Figure 117) mettent en évidence la morphologie particuliére des
poudres. En effet, ces composés se présentent sous forme de plaquettes d’épaisseur comprise

entre 1 et 2um.

156



I11.5 Syntheése et caractérisations des phases LiMn,Co,_ PO, (y = 0,25 ; 0,5 ; 0,75)

II1.5.1 Optimisation des conditions de synthese par diffraction des rayons X in situ

La diffraction des rayons X en température permet de suivre in situ les différentes
¢tapes de la synthése et ainsi d’optimiser les parametres de synthése. Les conditions
d’enregistrement que nous avons utilisées sont rassemblées dans le Tableau 28 .

Pour la synthése de LiMPO, (NHsMPO4H,O + Li,CO;) (M= Co, Mn), les
précurseurs utilisés sont préalablement broyés manuellement dans un mortier en agate, ils sont
ensuite dilués dans de 1’éthanol afin d’étre déposés sur la lame de platine qui sera utilisée
comme support d’enregistrement des diffractogrammes. Cette lame sera ensuite chauffée in

situ, sous air, jusqu’a 1000°C.

Tableau 28: Conditions d’enregistrement de la synthése in situ en température

Durée de I'ensemble des rampes et paliers

Température initiale 30°C
Température maximale 1000°C
Vitesse de chauffage 120°C/min
Durée des paliers 0,5h
Nombre de diffractogrammes 22
Durée rampes et paliers 11,27h
Durée d'un diffractogramme 1,9h
Angle initial 15,00° (20)
Angle final 70,00° (20)
Pas 0,04° (20)
Temps de comptage par point 5
Nombre de passages 1
Durée totale de l'expérience 55h
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Figure 118 : Evolution des diffractogrammes de la synthése in situ de LiCoPO, (a) et LiMnPQ, (b)
sous air a partir des précurseurs (NH;MPO,H,0 + Li,CO;) (M=Co, Mn)(15<20<50°)

La Figure 118 présente 1’évolution des diffractogrammes enregistrés lors du traitement

thermique (25-1000 °C) et en fin de refroidissement a

température ambiante. Pour détailler les

étapes successives de cette synthése, un domaine angulaire plus réduit a été choisi de 15 a 25°

en 20 (Figure 119).
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Figure 119: Evolution des diffractogrammes de la synthése in situ de LIMPO, (M=Co (a), Mn(b))
sous air a partir des précurseurs (NH;MPO,H,0 + Li,CO;) (15520<25°)

La Figure 119 correspond a 1’évolution des diffractogrammes de la synthese in situ de
LiMPOs (M = Co, Mn) dans un domaine angulaire réduit (15-25°). Les rectangles bleus
correspondent aux raies de diffraction des précurseurs NHsMPO4*H,O qui diminuent en
intensité avec la température et finissent par disparaitre a la température de 200 °C. Les
rectangles verts correspondant aux raies de diffraction de Li,COj; disparaissent autour de
400 °C. A la température de 400 °C, une phase intermédiaire coexiste avec 1’apparition des
premieres raies de diffraction de LiMPO4 a 500 °C. Les pics de diffractions de la phase
LiCoPOy (rectangles rouges) gagnent en intensité et sont les plus intenses entre 600 et 650 °C,
la phase LiMnPO4 commence a se former autour de 450 °C et présente une bonne cristallinité
a partir de 600 °C. A partir de 650 °C, un glissement des raies de diffraction correspondant a
LiMPO, vers les petits angles est attribu¢ a la dilatation thermique du matériau. A la

température de 950 °C les deux phases olivine sont dégradées.
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Les conditions de traitement thermique (630 °C) ont alors été utilisées avec les
précurseurs mixtes NH4sMn,Co;,PO4eH,O0 et Li,CO; (UMICORE). Les précurseurs sont
pesés avec une précision du dixieme de milligramme en quantité steechiométrique (1 :%2) et

broyés manuellement dans un mortier, ceci afin de les mélanger de fagcon homogene.

Le traitement thermique s’effectue donc sous air a la température de 630 °C, les étapes
du traitement thermique sont résumées sur la Figure 120. Une étape de broyage intermédiaire
est effectuée pour permettre le mélange intime des précurseurs a la température de 630 °C.

Les produits présentent une couleur magenta comme le montre la Figure 121.

Broyage
manuel

630°C

10°C/mi 10 heures

Figure 120 : Etapes du traitement thermique de LiMn,Co,.,PO,

Figure 121 : Poudre de LiMn,sCo0,sPO4
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II1.5.2 Caractérisations structurales et texturales

II1.5.2.1 Diffraction des rayons X

Pour tous les composés I’enregistrement des diffractogrammes des rayons X a été

réalis¢ dans un domaine angulaire compris entre 10° et 70° (20).

Les composés synthétisés LiMnyCo;.,PO4 sont trés bien cristallisés avec des raies de

diffraction trés intenses. Ils ne présentent pas de trace visible d’impuretés cristallisées. Les

raies de diffraction ont été identifiées comme appartenant aux phases LiMnyCo.,PO4. La

Figure 122 représente I’affinement du profil des raies de diffraction pour la phase LiCoPO4

par la méthode Lebail.
9000 rrr~. .1 ..~~~ rrr~r.rrr—r.— 1 1 T T 11 T T T T T T T T T 1 T T 11
— lepll prf: ]
7000 |- «  Tobs :
— * Yeals N
: Yobs-Yealc :
5000 — . Bragg_position ]
. - j i
E i
S i _
£ - _
= 3000 — —
iy
=
=

1000

-1000

-3000

10 16 22 28 34 40 46 52 58 64 70

26 (%)

Figure 122 : Affinement de la phase LiCoPQO, synthétisée sous air a 630°C
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La Figure 123 représente 1’ensemble des diffractogrammes obtenus pour la série
LiMnyCo;.,PO4. La ligne rouge tracée sur les diffractogrammes correspondant au plan
d’indice hkl (020) met en évidence un déplacement des raies de diffraction vers les petits

angles en accord avec 1’existence d une solution solide entre LiCoPO4 et LiMnPO4.

(020)

LiMn, Co PO
vy 4

y=0

Intensité (A.U)

20\

Figure 123 : Diffractogrammes de la série LiMn;,Co,PO, (y =0 ; 0,25 ;0,5 0,75 ;1)
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Figure 124 : Evolution des parametres de maille des phases mixtes
LiMn,Co;.,PO, (y=03;0,25;0,5;0,75; 1)

Comme le montre la Figure 124, les paramétres de maille augmentent avec la teneur

en manganése (Tableau 29) selon la loi de Vegard comme les phases substituées étudiées

précédemment LiFe;.,Mn PO, et LiFe;.,Co,POj.

Tableau 29 : Paramétres de maille des différentes compositions LiMn,Co,.,PO, (y=03;0,25;0,5;0,75;
1)

a(A) bA) (A V@A

LiCoPO, 10,193(1) 5,921(1) 4,694(1) 283,3
LiMno2sCo0075PO4  10,252(1) 5,962(1) 4,713(1) 2881
LiMngsCoosPOs  10,322(1) 6,011(1) 4,724(1) 293.1

LiMng75C00,5POs  10,384(1) 6,050(1) 4,731(1)  297.2

LiMnPO,
Lithiophilite

10,463(1) 6,103(1) 4,742(1) 302,8
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I11.5.2.2 Microscopie électronique a balayage

LiCoPO, % { Y
b -"i“
i \\ prf, © D)
L LT $-4800 ¥50.0k i ) ""-'.I_f"
LiMn0,25C00,75PO4
LiMnPOy4

§-4800%20.0k
Ll ).

Figure 125: Morphologie des composés LiCoPO,4, LiMn, »5Co0y75PO,4 et LIMnPO, synthétisés par voie
céramique

La microscopie électronique a balayage permet de caractériser la morphologie des
composés (Figure 125). Différents grossissements (x20000, x25000, x50000) ont été utilisés.
Le plus fort grossissement (x50000) permet d’individualiser des particules agglomérées de

forme sphérique.
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IT1.5.3 Propriétés électrochimiques

—— LiCoPO,
50}
=2 45}
=
(2]
<
2
-]
40}
3.5 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

x dans Li CoPO, (Li'eq.)

Figure 126 : Courbe galvanostatique de LiCoPQO, en régime C/10

La Figure 126 représente les premiers cycles enregistrés en mode galvanostatique de
LiCoPOs. La courbe électrochimique de LiCoPO4 est constituée de deux « plateaux » en
charge. Ce phénoméne a été étudié in situ par Bramnik et al.'*® (Figure 127). Ce second
plateau correspond a I’apparition de la phase Lip7;CoPO, (Phase 2 sur la Figure 127) qui

ensuite réagit pour former la phase totalement délithi¢e CoPO4 (Phase 3).

i A
. /"-. . Zthela / © 8
|ﬁl ) -
_--:;_,.IL__.-TI e —— ,-r!ﬁ x=04
- e f ._._:_'L"'_"_'_:"__. El= ' "L:I-—-—-—--.-.

8.0 i 9.4 i B, 10.0
e Ztheta ! 2his 8

Figure 127 : Diffractogrammes correspondant a la premiére charge de LiCoPO, obtenus par Bramnik'*®
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Potentiel moyen (V)

La Figure 128 représente la premiére charge et la décharge des phases LiMn;.,Co,PO4
(y=0,5; 0,75; 1). Cette représentation permet de rendre compte de I’irréversibilité du premier

cycle : elle est de 31 mAh. g'l pour LiCoPOy4 et 98 mAh. g'1 pour LiMng 5Cog sPOs.

—— LiCoPO,
—— LiMn,, Co, ..PO,

—— LiMn, ,Co, ,PO,

5.0

U (vs Li'/Li)

we

40 " 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Capacité spécifique (mAh.g'1)

Figure 128 : Premiéres courbe de charge et décharge de LiMn,Co,.,PO4 (y=0,5;0,25; 0) en
fonction de la capacité spécifique en régime C/10

b
(@) (b)

—— LiCoPO, Premier Cycle
4.82 - 20 L — LiMnOVZt_)Cooyn_)PO4 Premier Cycle
— LiMn_ Co, PO, Premier Cycle
4.80
RS
X0
4.76
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472} 20
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y dans LiMnyCo1_yPO4

Figure 129 : Evolution du potentiel d’oxydoréduction moyen (a) et dérivées des courbes
galvanostatiques (premier cycle) des phases LiMnyCo,,PO, (y=0;0,5; 0,25) (b)
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Contrairement aux phases LiFe; ;M,PO; (M= Mn, Co) les courbes galvanostatiques
des phases LiMn,Co;.,POs ne présentent pas deux « paliers » liés aux couples redox du
manganese et du cobalt. Les potentiels moyens d’oxydo-réduction calculés a partir des
dérivées du premier cycle sont représentés sur la Figure 129. Ce potentiel moyen dépend

directement du taux de substitution en cobalt.

L’intérét de substituer ces phases a base de cobalt par du manganese est de diminuer le
potentiel moyen de fonctionnement et ainsi de limiter les problemes de fonctionnement de la

batterie liés au potentiel €levé.

Les capacités en charge des différents composés ont été calculées pour les premiers
cycles. En comparant ces performances, les capacités les plus €levées sont obtenues pour le
composé LiCoPO,, cependant sa capacité spécifique décroit rapidement (Figure 130). Une
forte irréversibilit¢ au premier cycle est également remarquée pour les phases mixtes
LiMnyCoi.,POs4 (y= 0,25; 0,5). Le composé LiMng,5C0¢75POs présente en revanche des
performances intéressantes avec une bonne cyclabilité, la perte de capacité¢ drastique de

LiCoPO4 n’étant pas retrouvée pour cette phase.

A LiCoPO, Charge
150 A LiCoPO, Décharge
° * LiMn0125C00175PO4 Charge
. A * LiMn,,.Co, PO, Décharge
"o 120+ * ® LiMn  Co, PO, Charge
% A 2 ﬁ A \ © LiMn, Co, PO, Décharge
5 9O A A
5 60 L o o ox o * F % § % 4
R [ J
o © o
@ 8 8 o) 5 n 5 m o
U 6 8 88 ¢
o 30r
®
Q
©
O
0k
L 1 L 1 L 1
0 4 8 12

Nombre de cycles

Figure 130 : Capacités spécifiques en charge/décharge de LiMn,_,Co,PO,4 (y=0,50 ;0,75 ;1)
en régime C/10
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U, (vs Li"/Li)

2.8

La phase pure LiMnPOj, a également été cyclée (Figure 131) a température ambiante

et a 60°C. Le cyclage de LiMnPO, a température ambiante présente de faibles performances

152

liées a une cinétique lente et & I’effet Jahn-Teller'*. En effet, la capacité réversible en

régime C/10 n’est que de 30 mAh.g”'. A la température de 60°C, les performances sont

nettement améliorées, la capacité réversible est de 100 mAh.g™ sur 20 cycles.

fffff Cyclage a 60°C

(a) —— Cyclage a température ambiante (b) Charge 60°C

Décharge 60°C
Charge Température ambiante
Décharge Température ambiante

ocoe o m
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Figure 131 : Premier cycle de LiMnPQO, (a) et capacités calculées sur 25 cycles (b) a température
ambiante et 60°C en régime C/10

En résumé, la synthese des précurseurs NH;Mn;.,Co,PO,eH,0 a permis de synthétiser
de nouvelles phases olivine LiMn;.,Co,PO,. Ces phases ont été synthétisées sous air avec un
traitement thermique d’'une durée de 10 heures a 630°C. Les tests électrochimiques indiquent
que la composition LiMng5Cog,7;sPO4 semble étre la plus intéressante en terme de tenue en
cyclage, en effet malgré 1’ irréversibilité de 48 mAh.g” au premier cycle, la capacité se
gieme

stabilise au 1 cycle a 56 mAh.g”.
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II1.6 Conclusions

Dans ce chapitre Il ont été présentées les caractérisations structurales,
morphologiques ainsi que les performances électrochimiques des phases substituées
LiFe; ,M,PO; (M=Mn, Co). La méthode de synthése par voie céramique transposée de la
méthode utilisée pour LiFePQOy a permis d’obtenir des phases LiFe; ,M,PO,; (M=Mn, Co) et
composites a des températures de 700 °C et 600 °C en 6 heures. Le gaz de synthese a du étre
optimisé pour les phases LiFe;,Co,POy en effet I’Ar/H, (gaz utilisé pour les composés

LiFe; ,Mn,PO,) a provoqué la formation de phosphure de cobalt Co,P.

Une impureté de type Fe™ non visible par la diffraction a rayons X a été détectée par
spectrométrie Mossbauer de *"Fe (de 3 a 10 %) pour certains composites LiFe; ,Mn,PO,/C.
Les parametres hyperfins associés a ces especes ont été comparés a d’autres valeurs de
phases contenant du fer issues de la littérature : lls se situent dans un domaine restreint
compris entre 0,42 et 0,50 mm.s™ pour le déplacement isomérique et entre 0,54 et 0,66 mm.s™
pour [’éclatement quadripolaire. Ce domaine exclut la formation de phosphure de fer comme
cela a éeté observé pour le composite LiFePO,/C, cette zone est proche des parametres

associés a la phase tavorite.

Les solutions solides entre les phases LiFePOy et LIMPO, (M= Mn, Co) ont été mises
en évidence par diffraction des rayons X ou la variation des parametres de maille qui
s explique par la dilatation du réseau die aux différences des rayons ioniques de Mn”" haut
spin (0,974) , Co’" haut spin (0,8854) et de Fe*" haut spin (0,924) suit la loi de Végard. Les
solutions solides ont également été mises en évidence par spectrométrie Mossbauer de >’ Fe.
En effet le déplacement isomérique augmente linéairement pour les phases LiFe; ,Mn,PO;
avec le taux de manganese, en accord avec [’augmentation de la distance moyenne Fe-O.
Pour les phases LiFe;.,Co,POy il diminue linéairement avec le taux de cobalt en accord avec

la diminution de la distance moyenne Fe-O.

Les phases délithiées chimiquement ont été obtenues avec succes par oxydation des
composés LiFe; ,Mn,PO,. Les diffractogrammes nous renseignent sur la cristallinité des
poudres qui diminue avec la teneur en manganese. En effet, les raies de diffraction de la
phase Fey;sMny2sPOy (heterosite) sont beaucoup moins intenses et plus élargies que celles
correspondant a la phase FeysMng7;sPOy4 (purpurite), ce phénomene pouvant étre expliqué
par Ueffet Jahn-Teller Mn’*. La variation de volume des composés lithiées avec la teneur en

\ . . [P .. 3+
manganese est moins importante que pour les phases lithiées car les rayons ioniques du Mn
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et Fe'" sont égaux ~ 0,645 A. Les paramétres hyperfins Mossbauer donnent des valeurs de
déplacement isomérique comprises entre 0,412 et 0,421 mm/s caractéristiques d'un Fe’".
L’éclatement quadripolaire subit une augmentation avec la teneur en manganese : il est de
1,531 mm/s pour FePOy et de 1,65 mm/s pour Feg,sMng;sPOy. Cette augmentation peut
s expliquer par la perturbation de I'environnement du Fe’ provoquée par I'effet Jahn-Teller

du Mn*".

La dépendance de la température de Néel avec la teneur en manganese et cobalt a été
caracterisée par magnétométrie SQUID. Ces températures dépendent de la teneur en
manganese et cobalt des échantillons. C’est une technique indirecte pour déterminer la
teneur en manganese et cobalt de ces phases olivine, elle permet également de contréler la

pureté de [’échantillon.

Les spectres Missbauer de ' Fe a basse température de LiFe 1Mn, PO, ont permis de
remonter aux propriétés du réseau (températures de Debye et facteurs f). Les températures de
Debye et les facteurs [ diminuent avec la teneur en manganese. Cette diminution peut étre

corrélée avec I’augmentation des longueurs des distances interatomiques (Fe,Mn)-O.

Pour les composés LiFe;..Mn,PO,/C les potentiels moyen des couples redox F o a
et Mn® /Mn*" augmentent linéairement avec la teneur en manganése. En effet, le potentiel
moyen du couple Fe* /Fe*" de 3,45 V vs. Li"/Li" pour LiFePO,/C augmente jusqu’a 3,56 V
vs. Li*/Li’ pour LiFesMng 7sPO,/C. Ces augmentations d’apres Kobayashi et al. sont dues a
la covalence ou ionicité des liaisons (Fe,Mn-O) qui est controlée par les dimensions du
réseau donc par la longueur de ces liaisons. En comparant les valeurs du déplacement
isomérique de ces composés avec les potentiels Fe''/Fe’”, la variation des deux paramétres
est tres similaire. En effet, il existe une corrélation entre [’effet inductif et la valeur du
déplacement isomérique comme cela a été démontré par Meénil. Ce résultat intéressant
suggere que le déplacement isomérique des phases LiFe;.,Mn,PO,/C peut indirectement

prédire la valeur du potentiel associé au couple redox Fe' /Fe’".

Les propriétés électrochimiques des composites LiFe; ,Mn,PO,/C,
LiFep>1Mng 7sMgp04PO4J/C et LiFeys0Coys50POyJ/C ont été évaluées. Les performances
électrochimiques diminuent avec la teneur en manganese : pour la phase LiFe)sMng 75PO4/C
la capacité réversible calculée pour un régime de C/10 est de 56 mAh. g'] contre 125 mAh. g']

pour la phase substituée la moins riche en manganeése LiFey ;sMng ,sPO,/C.
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L’ajout d’un élément inactif comme le magnésium dans la structure olivine
(LiFep;1Mng,7;sMgy,04PO4/C) a permis un gain de capacité important: pour un régime de C/10
il estde 70 % et de 130 % pour un régime C par rapport a la composition avec le méme taux
de manganese LiFej;sMn ;sPO4/C. Cette composition présente également des meilleures

performances que la phase plus riche en fer LiFey 4oMn,s0PO4/C.

Le vieillissement de la phase riche en manganese LiFey4Mngs0PO4/C sur 115 cycles
a donné des éléments de réponse concernant l’irréversibilité du matériau observée des le
premier cycle, elle est attribuée principalement a la réaction électrochimique du couple redox
F&'/Fe*". En effet, le pourcentage de la phase Fe™ rémanente (30 %) a pu étre corrélé avec

la perte de capacité irréversible de 25 mAh.g".

La synthese et les caractérisations de nouveaux précurseurs (NH/Mn;.,Co,PO,eH,0)
ont également été présentées. La syntheése de ces phases s effectue par voie humide pendant 4
heures a une température de 60 °C. La caractérisation par diffraction des rayons X met en
eévidence les solutions solides. La microscopie électronique a permis d’observer la

morphologie de ces poudres, il s agit de plaquettes d’épaisseur comprise entre 1 et 2 um.

Ces précurseurs ont permis de synthétiser de nouvelles phases olivine LiMn;,Co,PO,.
La synthese in situ par diffraction des rayons a permis d’optimiser les conditions de synthese,
en effet la température de formation des phases LiCoPOy et LiMnPO, se situe entre 600 °C et
650 °C. Ces phases ont été synthétisées avec succes sous air avec un traitement thermique
d’une durée de 10 heures a 630°C. Aucune impureté n’a été détectée par diffraction des

rayons X.

Les performances électrochimiques de LiCoPQO, sont intéressantes, en effet la capacité
réversible au premier cycle est de 120 mAh.g”en régime C/10, cependant elle diminue
rapidement sur 15 cycles jusqu’a 70 mAh.g”. La composition LiMny,5Coy,7sPOy4 semble étre
la plus intéressante en terme de tenue en cyclage, en effet malgré I’ irréversibilité de 48
mAh.g'I au premier cycle, la capacité se stabilise au 15™ cycle a 56 mAh.g'I. Au lieu de
deux valeurs de potentiels associées aux couples redox Mn*"/Mn®" et Co®*/Co™, les courbes
galvanostatiques présentent un potentiels moyen d’oxydo-réduction qui augmente de 4,70 V et
4,82 V vs. Li*/Li’ pour la composition la plus riche en cobalt. L’origine de l’irréversibilité
pour ces composés n’a pas été clairement établie, d’autres investigations seraient nécessaires

pour en déterminer [’origine.
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IV Mécanismes réactionnels
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IV.1 Introduction

La diffraction des rayons X est une technique importante pour donner des informations
structurales'”®. La réaction chimique d’oxydo-réduction produite dans les Dbatteries
s’accompagne de changements structuraux. L’insertion du lithium dans un réseau hote
implique des transitions de phase, une formation de solution solide ou des réactions de
conversion'. Dans le but de comprendre le comportement des batteries Li-ion et de
développer de nouveaux matériaux, il est trés important d’analyser les changements
structuraux qui se produisent au niveau de 1’électrode. L’étude ex situ n’est pas toujours
adaptée dans le sens ou le matériau peut évoluer entre la coupure électrochimique et son
analyse. Des problémes de reproductibilit¢ peuvent se produire et des contacts avec 1’air
peuvent dégrader les échantillons. L’utilisation des techniques in situ peut donner des
informations plus fiables. Lors de la derniére décennie, beaucoup d’études in situ par

154, 155

diffraction des rayons X ont été publi¢es . La premicere étude in situ par diffraction des

156 157
8 a

rayons X remonte a 197 pour I’étude du systéme Li-TiS,. Les travaux de Dahn u

début des années 80 ont contribu¢ a développer cette approche.

La spectrométrie Mossbauer est sensible a la structure électronique locale de 1’atome

Mossbauer mis en jeu dans le processus ¢électrochimique. La premicre caractérisation in situ

158
L.

par la spectrométric Mossbauer de *'Fe remonte & 1975 par Geronov et a pour 1’étude

d’une ¢lectrode de fer cyclant dans une solution alcaline. Son utilisation dans le domaine de la

recherche des batteries Li-ion remonte a 1990 pour des études ex situ’’

et a 1998 pour la
premiére étude in situ par Mao et al."® concernant le mécanisme électrochimique de FeSn; en
tant que matériau d’anode (la cellule électrochimique utilisée par Mao et al. est représentée

sur la Figure 132).
Can, with hole

] Gasket
[ Lid, with hole

Thick Be Window

Lithium
T Separator
Cathode, Sn,Fe

Thin Be window

Figure 132 : Cellule électrochimique utilisée pour les mesures in situ par Mao'® en 1998
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L’utilisation combinée de la diffraction des rayons X et de la spectrométrie Mossbauer
pour suivre les changements structuraux et les modifications de structure €lectronique locales
est donc particuliecrement adaptée pour étudier les mécanismes réactionnels aux électrodes

dans les batteries Li-ion.

Dans ce chapitre 1V sera présentée la cellule électrochimique utilisée pour |’étude des
mécanismes ainsi que les études in situ sur les mécanismes de désintercalation/ intercalation
du lithium des phases LiFe; ,Mn,PO, par diffraction des rayons X et spectrométrie
Méssbauer de °'Fe en mode operando (I'acquisition des données s’effectue in situ sur une

batterie en cours de fonctionnement).

La diffraction des rayons X operando sera présentée pour les phases LiFe; ,Mn,PO;
(v = 0; 025 05; 0,75) et la spectrométrie Méssbauer de "Fe operando pour les
compositions riches en fer (y = 0, 0,25 ; 0,5). En effet, ce mode d’acquisition nécessite un
taux de fer minimum pour une statique suffisante des spectres (enregistrés chaque deux
heures) afin de traiter correctement les données. Ainsi, cette étude permettra d’identifier
I’influence de la substitution du fer par du manganese sur le mécanisme déja bien connu de
LiFePOy. Les études détaillées de la premiere charge seront discutées ainsi que de la
premiere charge (dans le cas ou le mécanisme électrochimique est différent de la premiere
charge). Les mécanismes seront présentés dans [’ordre suivant : du composé le plus riche en

fer ( LiFePQOy) jusqu’a la phase la plus riche en manganese (LiFegsMng 75POy).
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IV.2 Méthodologie

La cellule in situ utilisée pour le cyclage ¢€lectrochimique et I’enregistrement des
données est représentée sur la Figure 133. Cette cellule a été mise au point par Leriche et
al.'®" en 2009 pour des études en réflexion (DRX) et transmission (Mdssbauer, EXAFS). Elle
a ensuite été adaptée pour la spectrométrie Mossbauer au cours de ’école thématique du

réseau ALISTORE « In situ characterisation of materials » (Amiens 5-9 Avril 2009).

— Be + Al

_ Electrode
~~ Separator

Li’

Be

Screw

Plunger

Figure 133 : Cellule in situ utilisée pour les mesures operando en diffraction des rayons X et
spectrométrie Mossbauer'®'

La partie haute de la cellule (utilisée comme co6té « positif ») est constituée d’un
anneau d’acier ou vient se placer la fenétre de Be (200 um d’épaisseur, 4 cm de diamétre). Le
matériau d’¢électrode (poudre ou film polymeére) se place directement derriere la fenétre de Be
qui joue le role de collecteur de courant et qui est transparente aux rayons X'°'. Quand le
matériau d’électrode positive fonctionne a un potentiel élevé supérieur a 3,5 V (comme la
série LiFe;.,,Mn,PO4/C ou le potentiel en fin de charge se situe a 4,6 V), un film fin
d’aluminium (2 um ; Goodfellow™) est utilisé pour protéger la fenétre de Be de 1’oxydation.
Cette partie de la cellule est reliée au corps par un joint en contact avec la fenétre de Be et est

assemblée par 6 vis.
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La seconde partie importante de la cellule (surtout pour le mode en transmission) est le
plongeur tubulaire (parties A, B, et C sur la Figure 133) qui constitue la partie « négative » de
la cellule électrochimique. Comme pour la partie « positive », le plongeur a ét¢ congu pour un

1! Dans la

changement facile de la fenétre de Be (200 pm d’épaisseur, 2 cm de diamétre)
géométrie en transmission, les photons y (dans le cas de la spectrométrie Mossbauer) entrent
par le coté A du plongeur (2 cm de diameétre) et traversent le tube (1 cm de diametre), arrivent

au niveau de la fenétre de Be et traversent la cellule (Li/séparateur/électrode positive).

Les deux configurations utilisées dans ce chapitre pour la diffraction des rayons X et la

spectrométrie Mdssbauer de °’Fe sont représentées schématiquement sur la Figure 134 :

RX RX

Ry Ry

Figure 134 : Configurations (verticale et horizontale ) de la cellule électrochimique in situ

Le montage expérimental sur un diffractométre XPert PRO w- 6 de PANalytical est
reporté sur la Figure 135. Sur ce type de diffractometre 1’échantillon est fixe alors que la
source des rayons X et le compteur de détection du rayonnement sont mobiles. Cette
géométrie permettant d’échanger plusieurs types de support comme le support de diffraction
standard, le support pour diffraction en capillaires ou le support pour études en température, il
a été possible d’adapter un support pour les nouvelles cellules in situ operando (Figure 135).
Le support permet les études de diffraction X avec la possibilit¢ d’échanger trés aisément des
cellules par une simple manipulation. Ce support étant en plexiglas, aucun court-circuit du au

contact avec le diffractomeétre n’est possible.
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Figure 135 : Montage expérimental du (-liffr”actométre X pour les études in situ operando

Le montage expérimental du spectroméetre Mdssbauer est reporté sur la Figure 136. 11
s’agit d’un spectrométre Mossbauer en géométrie verticale. Le rayonnement y est émis par
une source qui se trouve en dessous du plan d’appui de la cellule. Cette derniére est soutenue
par un anneau en téflon centré sur le faisceau. Un détecteur a distance variable centré sur le
faisceau y (en haut dans la figure), permet d’échanger facilement le type de cellules ainsi que
de raccourcir la distance cible-détecteur pour optimiser la quantité de rayonnement transmise.
La liaison au potentiostat permet 1’étude électrochimique. Une grande attention a été accordée
au blindage du cable permettant cette liaison, I’instrument étant trés sensible a de petites
interférences électromagnétiques. L'utilisation de cette cellule de type Swagelok™ en mode

transmission pour la spectrométrie Mdssbauer, constitue donc une premicre.

Figure 136 : Montage expérimental du spectrométre Mossbauer pour les études in situ operando
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IV.3 Etude operando du premier cycle de Li,Fe, ,Mn,PO,/C

IV.3.1 Mécanisme électrochimique de la phase Li\FePO4/C

Apres avoir analysé le domaine de solution solide en début de charge dans le
sous- chapitre I1.1.5.2, I’étude du premier cycle en mode operando a été effectuée. Cette étude
sert également de référence pour 1’é¢tude des mécanismes électrochimiques des compositions

LiFe; ,Mn,PO,/C.

La Figure 137 représente 1’évolution des diffractogrammes lors du processus
¢lectrochimique (premicre charge et décharge) qui caractérise le systéme LiyFePOy4 avec les
courbes galvanostatiques associées aux diffractogrammes. Les raies correspondant aux plans
de diffraction (hkl) des phases LiFePOs et FePO4 ont ét¢ indexées par des lignes
respectivement vertes et rouges. Lors de la premiére charge les raies de diffraction
correspondant a la phase LiFePO, diminuent en intensité¢ au profit de celles correspondant a

FePOy, le processus inverse est observe lors de la décharge.

Les diffractogrammes ont permis de déterminer les valeurs des paramétres de maille
des phases mises en jeu dans le processus €lectrochimique par la méthode Lebail. La Figure
138 représente 1’évolution des parametres de maille avec la teneur en lithium de LicFePOs.
Les parametres de maille initiaux des phases LiFePO,4 et FePO4 correspondant a la premicre
charge sont représentés avec des lignes respectivement vertes et rouges sur la Figure 138 ((a)
et (b)). Ces lignes permettent de se rendre compte que les paramétres de maille calculés pour
LiFePO4 et FePOy4 lors de la désintercalation du lithium sont 1égérement différents par rapport

aux parametres initiaux pour la charge et la décharge.

Les résultats obtenus par 1’étude operando en diffraction des rayons X confirment les

résultats de Yamada et al.'

qui propose que la désintercalation du lithium a partir de
LiFePOy se fait selon une solution-solide en tout début et fin de charge (confirmé par 1’étude
du sous-chapitre I1.1.5.2) : en effet, les paramétres de maille initiaux devraient étre égaux a

ceux des deux phases présentes lors de la réaction électrochimique.
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Figure 137 : Diffractogrammes et courbes galvanostatiques (premiére charge et décharge) de la

mesure operando de Li,FePO, par diffraction des rayons X
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Figure 138 : Parametres de mailles des phases FePQ, (a) et LiFePO, (b) de la mesure operando de
Li,FePO, par diffraction des rayons X correspondant a la premiére charge

Le mécanisme ¢électrochimique de LiFePO,4/C a été suivi par spectrométrie Mdssbauer
in situ de *"Fe. Cette étude est nécessaire pour évaluer s’il y a fluctuation des paramétres
Mossbauer lors de ce processus essentiellement biphasé et ainsi le comparer a des
mécanismes plus complexes avec les phases substituées au manganese. Il n’existe pas a ce
jour de références bibliographiques sur une étude in situ operando par spectrométrie
Mossbauer de *'Fe. Cependant Andersson °® a publié en 2000 une étude du mécanisme par
voie chimique et non ¢électrochimique.

La courbe du potentiel en fonction de la teneur en lithium est représentée sur la Figure
139. Le mécanisme a ¢été étudié a un régime lent (C/40), ce qui a permis d’enregistrer les

spectres avec une statistique suffisante pour le traitement des données en mode operando.

4.4

I C/40
42 2,75V -4,2V
EC:PC:DMC LiPF,
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2'60.0 ' 012 ' 014 ' 016 ' ofs ' 1fo
x dans Li FePO, (Li'eq.)

Figure 139 : Courbe galvanostatique de LiFePO, enregistrée lors de I’acquisition operando
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Figure 140 : Evolution des spectres lors de la premiére charge et décharge de Li,FePO,
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Les spectres sont traités avec deux composantes : une associée au doublet de Fe' en
vert et une autre pour le doublet de Fe™ en rouge (Figure 140). Lors de cette premiére charge,
la contribution de Fe' diminue au profit d’un fer trivalent. L’augmentation de ce fer trivalent
avec la désintercalation du lithium a partir de LiFePOy est en bon accord avec le mécanisme
biphasé déja observé par diffraction des rayons X. L’acquisition des spectres se fait tous les
~ 0,05 Li, il n’est donc pas possible dans ces conditions de visualiser le domaine de solution

solide déterminé dans le sous-chapitre 11.1.5.2 par diffraction des rayons X.
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Figure 141 : Courbe galvanostatique, évolution des paramétres hyperfins et proportions Fe''/Fe**
au cours de la premiére charge de Li,FePO,
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Les parametres hyperfins calculés pour les différents taux de lithiation sont représentés
sur la Figure 141. Il y a peu d’évolution au niveau des parametres hyperfins des deux especes
lors de ce premier cycle. Les proportions Fe'/Fe' représentés sur la Figure 141 sont corrigées
par les valeurs des facteurs f précédemment calculées (sous-chapitre 11.1.4.3) et le détail de la

correction des valeurs des aires sera présenté dans la suite de cette étude.
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Figure 142 : Spectres Mossbauer de *’Fe significatifs lors de la premiére charge et
décharge de Li,FePO,
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La Figure 142 représente le détail de I’analyse des spectres operando aux points clés
(phase initiale, phase intermédiaire de la premiére charge, phase en fin de charge, phase
intermédiaire de la décharge et phase en fin de décharge). Les résultats de ces analyses sont
rassemblés dans le Tableau 30. Les valeurs des parameétres hyperfins caractérisant les especes
Fe" et Fe'" sont trés voisines de celles déterminées précédemment pour les phases LiFePO, et
FePO,. Les petites différences sont probablement la conséquence d’une moins bonne

statistique pour les spectres in situ operando.

Tableau 30 : Paramétres Mossbauer de >'Fe aux points « clés » de ’étude in situ operando de Li,FePO, et
paramétres de référence de LiFePQ, et FePQ, : déplacement isomérique (0), éclatement quadripolaire (A),
largeur de raie a mi-hauteur (I')

xLi* & (mm/s) A(mm/s) [ (mm/s)
o Fe' 1,225(2) 2,951(3) 0,298(0)

2] 0,90 Fell 0,430
5 4 e 430(3) 1,523(1) 0,298(0)
31 0.50 Fe! 1,228(1) 2,943(2) 0,298(0)
= ’ Fe'" 0,431(2) 1,524(3) 0,298(0)
Fe' 1,223(3) 2,925(4) 0,298(0)

S 1 0,11 1

= Fe 0,438(1) 1,530(2) 0,298(0)
S1 0.51 FeIIIII 1,216 (2) 2,922(2) 0,302(0)
’ Fe 0,428(4) 1,528(2) 0,298(0)
Parameétres de références LiFePO, 1,223(2) 2,960(3) 0,269(2)
(sous-chapitre 11.1.3.2) FePO, 0,437(4) 1,531(2) 0,266(1)

Les proportions Fe'/Fe' déduites des sous-spectres Mdssbauer de °'Fe doivent étre

corrigées par les facteurs f'calculées dans le sous-chapitre I1.1.4.3.

Le facteur f représente la probabilité pour qu’un atome engagé dans un solide puisse
émettre (ou absorber) le rayonnement y sans recul de noyau. Il est directement li¢ a
I’amplitude de 1’absorption proportionnelle au produit n*f (n étant le nombre d’atomes

Maossbauer).

. A
on peut écrire f= —

n
: A fign . :
soit e A : aire du pic de résonance
A, f, m
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Pour illustrer la méthode de calcul, un spectre correspondant a 1’étude operando de

LiyFePO, ( Figure 143) a un taux de lithiation ~ 0,401 a été choisi.
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Figure 143 : Spectre Mdossbauer de Li,FePO, enregistré en mode operando pour un taux
de lithium ~ 0,401 Li

Les données expérimentales sont rassemblées dans le Tableau 31 et sur la Figure 143,
les valeurs des facteurs f sont rassemblées dans le Tableau 10. Pour déduire les valeurs de n

dans les relations suivantes les valeurs expérimentales A; et A, du Tableau 31 (A; : LiFePOy4

et A, : FePOy) sont introduites :
A1:1’11f1 et A2=n2f2

Les valeurs de n; et n, sont donc déduites :

n, =20 0515
fi 0,769

nzzﬁ:M=0,769
S, 0,788

Ces valeurs conduisent aux proportions de LiFePO, corrigées :

n, 0512
n,+n, 1,281

=39,96%
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Tableau 31 : Paramétres Mossbauer de 'Fe a température ambiante de LiFePO, et FePO, a un
taux de lithium x~0,401 : déplacement isomérique (8), éclatement quadripolaire (A), largeur de raie a mi-
hauteur (I'), contribution relative (C.)

6 (mm/s) A(mm/s) I (mm/s) C.(%)
LiFePOy4 1,221(5) 2,921(3) 0,298(0) 39,4
FePO, 0,436(2) 1,524(4) 0,298(0) 60,6

La courbe galvanostatique indique un taux de lithiation de ~ 0,401 ce qui correspond a
un mélange de 40,1 % de LiFePO4 et 59,9% de FePO,. Les aires calculées directement a partir
des sous-spectres donnent comme composition : 39,40 % de LiFePO4 et 60,60 % de FePO4
(Tableau 31). Aprés correction des contributions relatives avec les facteurs ' de LiFePOj, et
FePO,, le mélange estimé est de 39,96 % pour LiFePO4 et 60,04% pour FePO,4. Ces valeurs
corrigées se rapprochent donc de la composition du mélange déduit du taux de lithium donné

par la courbe électrochimique.

La correction des aires des contributions relatives améliore donc la corrélation entre le

1T

taux de lithium donné par la courbe galvanostatique et les pourcentages Fe'/Fe'" déduits des

sous-spectres Mossbauer en charge et décharge, comme le montre la Figure 144.

* Aire Fe' corrigée charge
* Aire Fe" corrigée charge
% Aire Fe' corrigée décharge
100 % Aire Fe" corrigée décharge
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Figure 144 : Contributions relatives (de la premiére charge et décharge) déduites des sous
spectres Mossbauer corrigées avec les facteurs f'de LiFePO, et FePO,
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111

. . . . 10 , s
Les aires des contributions relatives des phases Fe™ et Fe " calculées pour la premicre

charge et décharge rendent compte de la bonne réversibilité du processus électrochimique.

En conclusion [’utilisation combinée de la diffraction des rayons X et de la
spectrométrie Méssbauer de >’ Fe ont permis de confirmer les mécanismes établis par Yamada
et al. . Le mécanisme est essentiellement biphasé entre une phase riche en lithium
(Li;pFePOy) et une phase pauvre en lithium (Li,F'ePOy) comme le montre la Figure 145. 11
existe également deux domaines de solution solide en début et fin de charge (sous-chapitre
11.1.5.2). L’acquisition en mode operando par spectrométrie Mdssbauer a permis de

Vi

quantifier les proportions Fe"/Fe™ (corrigées avec les facteurs f calculés dans le sous-

chapitre 11.1.4.3) au cours du premier cycle.
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Figure 145 : Bilan du mécanisme électrochimique de Li,FePO, sur le premier cycle

189



IV.3.2 Mécanisme électrochimique de la phase LicFeg 75Mng sPO4/C

Les diffractogrammes et les courbes galvanostatiques correspondant au premier cycle

de LixFep75Mng2sPO4 sont représentés sur la Figure 146. Pour plus de clarté, dans la

visualisation des diffractogrammes, seuls deux domaines sont représentés (16° < 20 < 19° et

29 < 20 <31°). Les différents domaines correspondant aux différents mécanismes sont

délimités par des couleurs. Dans la composition 0,95 <x < 1, les spectres Mdssbauer (Figure

148) et les diffractogrammes DRX (Figure 146) sont similaires a ceux obtenus pour les phases

de départ. Cette similarité des parameétres structuraux n’exclut pas un domaine de solution

solide en tout début de charge comme cela a été vu dans le sous-chapitre 11.1.5.2 pour la phase

LiFePO..
: L?Feo,75Mno,25PO4 — Li, ;Fe,,;Mn,,.PO,
- Llo,ssFeo,75Mn0,25PO4 Fe0 75Mn0 25F’O4
Li Fe, . ,Mn_, PO, (0,25<x<0,55) —
-—‘—’/xw———————‘_.
= =
— /
J J
A = —
== —
8 ———— \\\ ——— x ={0,55
g — 7%\ —— .
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Figure 146: Représentation des diffractogrammes correspondant a la premiére charge et
décharge de Li\Fe) 7sMng,sPO;, (les courbes galvanostatiques correspondant a la charge et décharge sont
représentées sur la partie droite du graphe)
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Les premiers changements significatifs apparaissent dans le domaine représenté en
bleu sur la Figure 146 (0,55 < x < 0,90) et confirment la coexistence de deux phases : la phase
initiale et une phase partiellement délithiée, en effet a partir de x = 0,9, le diffractogramme
présente des nouveaux pics d’une phase de type olivine. A x = 0,55 le pic de diffraction (020)
de la phase LiFeg_75Mn},I'25 PO, disparait progressivement du diffractogramme. A partir de ces
observations, le mécanisme semble biphasé dans ce domaine pour la charge et la décharge

: : : 1111
avec la coexistence des phases LiFeg ,sMng ,5PO, et Lig ssFep s Mng 5 PO,

Le plateau de la premiére région correspondant a la réaction d’oxydation Fe**—Fe’" a
¢té clairement mis en évidence par les spectres Mdssbauer (Figure 147). En supplément du
doublet caractérisant la phase olivine initiale, un deuxiéme doublet apparait (6 = 0,42 mm/s et
A = 1,10 mm/s) et est attribué & une espéce Fe'* (représenté en rouge sur la Figure 147). A
partir de x = 0,9, un troisieme doublet attribué a la formation d’une nouvelle phase est observé
(6 =1,28 mm/s et A = 2,75 mm/s). Ce troisieme doublet est représenté en bleu sur la Figure
147 correspondant au détail du traitement des spectres dans la région (0,55 < x < 1).
L’observation des diffractogrammes suggere la composition suivante :
Lio‘55Fe{)I”;I;Mn{)I‘25PO4. La spectrométrie Mossbauer a permis d’évaluer la composition de
cette phase mixte Ligss Fe{{g Fe}JI‘LSMn{,I,Z sPO,. Les contributions des deux composantes

varient inversement jusqu’a x = 0,55.
La réaction électrochimique peut s’écrire :
Liy oFeg 75Mng,,5P04 <> (a)LigssFepzFep asMng ,5P04 +
(1 — a)Li; gFeq 75Mng ,5P0, + 0,45aLi* + 0,450~ (ou0 < a < 1)

La seconde région représentée en noir sur la Figure 146 (0,25 < x < 0,55) est
caractérisée par une augmentation du potentiel jusqu’a 4,05 V. Un déplacement de la raie de
diffraction correspondant au pic (020) a 26 ~ 30,15° de la phase Lio'55Feg’3 Fegthg’ZSPO‘,
suggere la formation d’une solution solide dans ce domaine pour la charge et également pour

la décharge.
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Dans cette région, I’éclatement quadripolaire du Fe’™ augmente graduellement (22%)
avec l’oxydation du fer, indiquant un changement significatif dans le réseau, ce qui est
confirmé par la diffraction des rayons X. En effet, le Fe’” est plus sensible 4 une distorsion du
réseau que le Fe’" méme si cette distorsion est due aux seconds voisins. Ce résultat est
corroboré par la caractérisation des phases délithiées Fe;.,Mn,PO4 (sous-chapitre 1I1.1.3.2) ou
une augmentation de 1’éclatement quadripolaire est observée en fonction de la teneur en Mn>".

Dans ce domaine, 1’équation électrochimique peut étre écrite comme :

LiO,SSFegSFe})I’L5Mn{)I,25PO4 © Lio,ss—aFe{)Is—aFe%)I,E}smMn{)I,zsP04 + aLi™ + ae”

(ou0 <a<0,3)

Phase mixte :
. 1,11
—— LiFe,_Mn_ PO HossFCoze, MPoas”Os
075" 0,25 4 —LIO’SSFGOJS' Mn0’25PO4
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Figure 147 : Spectres Mossbauer de *’Fe correspondant au domaine (0,55 < x < 1)
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Figure 148 : Spectres Mossbauer correspondant a la premiére charge et décharge de I’étude
électrochimique operando de LiFey;5Mng,sPO4
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La troisieme région représentée en rouge sur les diffractogrammes (0,11 < x < 0,25)
correspond a I’oxydation du Mn*" en Mn®* qui se produit sur le court « plateau » autour de
4,05 V. La coexistence de la phase Lig ;5 Feg,175 Mn5{25P04 avec la phase totalement délithiée

indique un domaine biphasé (Figure 146).
Lig,25Feq 7sMng ,5P0, < BFeg;sMng5sPO, +
(1 — B)Lig,sFeyysMng,sP0O, + 0,25BLi* + 0,25Be™ (ou 0<B < 1)

Le Fe*" a été oxydé au début du « plateau » en Fe’”, cependant les spectres Mossbauer
continuent a évoluer (Figure 150) indiquant que I’environnement du fer est affecté par
I’oxydation du Mn®" en Mn’". A partir de x < 0,25 les spectres ne peuvent plus étre affinés
avec un seul doublet Fe’". Des meilleurs résultats dans I’affinement sont obtenus avec un
doublet supplémentaire (représenté en magenta sur la Figure 150) dont I’éclatement
quadripolaire est plus ¢levé de 1,55 mm/s indiquant que la sonde Mdssbauer est aussi sensible

indirectement a 1’oxydation du mangan¢se.

——Li . Fe _Mn PO4

0,25 0,75 0,25

FeO 75Mn0 25PO4

Fin de charge

Transmission relative

-2 -1 0 1 2
Vitesse(mm/s)

Figure 150 : Spectres Mossbauer correspondant aux phases Fe** enregistrés
dans le domaine 0,11 <x < 0,22
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Il est intéressant de voir que la valeur de 1’éclatement quadripolaire de ce second
doublet Fe*" est proche de celui de FePO,. Ce phénoméne peut s expliquer d’une part, par le
fait que la proportion de manganese est relativement faible (25%), I’effet de la distorsion
Jahn-Teller reste donc limité, et d’autre part, par la similarité des rayons ioniques du Mn’" et
Fe’™ comme cela a été vu dans le sous-chapitre II1.1.3.1 concernant ’étude des phases
délithiées Fe;.,Mn,PO4. Lors de la décharge, le processus est réversible, le second doublet

+ N . . . .,
Fe’* correspondant & la phase Fe{){gsMng‘IzsPOA} diminue en intensit¢ au profit de la

phase Lig sFeg ysMng ,5PO,.

Les parametres de maille relatifs aux phases mises en jeu dans le mécanisme
¢lectrochimique de LixFep75Mng25PO4/C sont représentés sur la Figure 151. La variation des
parametres pour les phases LiFe75Mng2sPO4 et Lig ssFep75Mng25PO4 est limitée a 0,73 %
1,31 % et 1,57% pour respectivement a, b, et c¢. La seconde région correspondant au domaine
de solution solide est caractérisée par une diminution du parameétre a et une augmentation des
deux parametres b, et c. La variation de volume entre la phase LigasFeg7sMng2sPO4 et

Feo.7sMng »5PO4 dans le troisieme domaine est de 1’ordre de 2,7 %.

O Li . Fe _Mn PO4
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Figure 151 : Représentation des paramétres de maille calculés pour les phases mises en jeu dans le
mécanisme électrochimique de LiFey 75MngsPO4
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En résumé le mécanisme de la composition LiFey7;sMngsPOy4 a pu étre identifié :
dans un premier domaine (Figure 152) le mécanisme est biphasé avec jusqu’a x = 0,55 avec
la coexistence des deux phases LiFe(I)f75Mnf)I,25PO4 et Li0,55FeéngeéfisMn6{25P04. Le
second domaine est caractérisé par [’existence d’une solution solide ou la phase
LixFe(I,{3Feé{4{5Mn6{25P04 évolue et s’oxyde (se réduit en décharge) jusqu’a x = 0,25. Le
troisiéme domaine correspond a l’oxydation (réduction en décharge) du Mn’" en Mn®" oil les
deux phases Lig,sF eé{%sMn(I){zsPOA} et F eé{;sMn(I){ésPO‘} coexistent. Le processus

électrochimique en charge est identique a celui de la charge.

Biphasage
. I ]
LIO,25|;e 0,75Mn?|,|25 F’04
4.4| Fe 0,75Mn0,25 I:)04
Solution solide
. 1,1 ]
leFe O,75Mn0,25 PO4
(0,25<x<0,55)
4.0
3 Biphasage
. ] Il
£ L|Fe0|’I7|&|_)| Mnoy25 P”O4
d I_|0,55Fe Y 0,75Mn0,25 I3()4
Q 3.6
o
=
D
3.2
2.8 \

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x dans leFeOJSMnO,%PO4 (Li eq.)

Figure 152 : Mécanisme électrochimique global de Li,Fe, ;5Mn, ,sPO,/C
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IV.3.3 Mécanisme électrochimique de la phase LiFeg 50Mny s50PO4/C

Les diffractogrammes correspondant au premier cycle de la phase LiFeqs0Mng soPO4
sont représentés sur la Figure 153. Les spectres Mossbauer correspondant au premier cycle et
les parameétres associés a la premicre charge sont représentés respectivement sur la Figure 154
et Figure 155. Au début de la premiére charge, lors de la désintercalation dans le domaine
représenté en bleu (0,70 < x <0,95) une nouvelle phase apparait jusqu’a x = 0,70 qui coexiste

avec LiFepsoMngsoPO4. A partir de ces observations le mécanisme est biphasé avec la

coexistence des phases L1Fe0 50Mn0 50P04 et Lij 70FegéIOIMnO 50PO4 pour la charge et la

décharge.
— L 050FeO SOMnO 50P04 : LIFeO 50 OSOPO
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Figure 153 : Représentation des diffractogrammes correspondant a la premiére charge et
décharge de Li,Feq 50Mng 50PO4 (les courbes galvanostatiques correspondant a la charge et décharge sont
représentées sur la partie droite du graphe)
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Figure 154: Spectres Mossbauer correspondant a la premiére charge et décharge de I’étude
électrochimique operando de Li,Feq50Mn, 50POy
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Les spectres Mossbauer correspondant a cette région ont également été affinés avec
deux composantes supplémentaires (Figure 156) : la premiére est associée au Fe’' avec les
parameétres (0= 0,42 mm/s et A = 1,12 mm/s) représentée en rouge et une composante
associée au Fe’™ (8 = 1,26 mm/s et A = 2,72 mm/s) représentée en bleu. La spectrométrie
Mossbauer permet de déterminer la composition de la phase mixte suivante :

. 1 11 I
Lig 70Feg20Fep30Mng50P04.
La réaction électrochimique peut s’écrire :
. 11 1 ; 1 11 1l
Li; gFegsoMng 50P0, (0()L10,70Feo,zoFe0,30Mn0,50P04 +

(1 — a)Liy oFeg soMngsoPO, + 0,30aLi* + 0,30ae™ (ot 0 <a < 1)

Phase mixte :

—— LiFe,  Mn, PO,

Charge

Vitesse (mm/s)

Figure 156 : Spectres Mossbauer de *’Fe correspondant au domaine (0,70 < x < 1)
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Dans la seconde région représentée en noir sur la Figure 153 (0,50 < x < 0,70), les
raies de diffraction correspondant a la phase Lig70Feo s0Mng s0PO4 se décalent vers les angles
plus élevés, ce qui laisse supposer I’existence d’un domaine de solution solide en charge et
décharge. Dans cette région, I’éclatement quadripolaire du Fe’" augmente graduellement
(21 %) comme pour la phase LiFeg75Mng2sPO4 avec ’oxydation du fer. Dans ce domaine

I’équation électrochimique peut étre écrite comme suit:

. 1 111 1 . 1 1 1 4 -
Lig 7oFeq20Fen30Mng 50P04 < Lig 70-aFe20-aF€030+aMng50P04 + ali™ + ae

(ou0<a<0,2)

Dans la troisieme région représentée en rouge (~0,16 < x < 0,5) le caractere biphasé
est plus évident. Une nouvelle phase apparait a partir de x = 0,50 (Lig soFeos0Mng s0PO4 ) avec

des pics de diffraction se situant aux angles plus élevés que la phase initiale (Figure 153)
Lip,s0Fep,soMnp5oPO, < BFegsoMngsoPO, +
(1 —B) LigsoFey5oMngsoP0,4 + 0,50BLi* 4 0,50Be™ (o 0<B < 1)

Le Fe*" a 6té oxydé au début du « plateau » en Fe**, cependant les spectres Mdssbauer
continuent a évoluer comme pour la phase LiFep75Mng2sPO4 (Figure 157) indiquant que
I’environnement du fer est affecté par 1’oxydation du Mn*" en Mn®". A partir de x < 0,50 les
spectres sont affinés avec un nouveau doublet Fe’* représenté en magenta. L’éclatement

quadripolaire de la nouvelle composante Fe’" correspondant a la phase Fe{){ISOMn},I‘ISOPOA} est
de 1,65 mm/s, il est plus élevé que celui de la phase FeggsMngIZSPOZL qui est de 1,55 mm/s,
cela confirme encore que le Fe’* est bien affecté par le Mn®". Lors de la décharge (réduction
du Mn>" en Mn®") comme pour la composition précédente la contribution de la phase

Feg5oMngg,P0, diminue au profit de la composition Lig soFeg 5oMng oPO,.
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Figure 157 : Spectres Mossbauer correspondant aux phases Fe’* enregistrés
dans le domaine 0,16 <x < 0,37

Les paramétres de maille des différentes phases mises en jeu dans le mécanisme
¢lectrochimique ont pu étre calculés (Figure 158). Les parametres structuraux (a et b) de la
phase Lig 70FeosoMng s0PO4 diminuent de 0,95 % et 0,99 % respectivement alors que I’axe ¢
présente une ¢longation de 1,27 %. La variation de volume entre la phase initiale et cette
nouvelle phase est de 2 %. Pour les phases Lig soFeo s0Mng s0PO4 et Fepso0Mng 50PO4 on note
une variation de volume plus importante de 1’ordre de 6% due a la diminution des trois
paramétres structuraux avec une diminution plus prononcée du paramétre a de 1’ordre de
4,24 % . Selon Yamada et al ', cette déformation anisotropique est due a I’effet Jahn-Teller

du Mn>" dans Fe s50Mng 50PO4 .
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Figure 158 : Représentation des paramétres de maille calculés pour les phases mises en jeu dans le
mécanisme électrochimique de LiFe) soMng 50)PO4 lors de la premiére charge

Le mécanisme électrochimique de LiFegsoMnysoPO4/C de la charge et décharge se
fait en trois étapes (pour la charge et décharge) comme pour le mécanisme de la composition
LiFey 7;sMnysPO,/C. Les trois étapes sont représentées sur la Figure 159 : dans un premier
temps le mécanisme est biphasé, avec la présence de la phase initiale LiF eéfSOMn{,{ 5oP 0, et
d’une composition mixte Li0,70Fe(I)f20Fe(I)f§0Mn6{50P04jusqu ‘ax = 0,50. A partir de x = 0,50,
le second domaine correspond a une solution solide ou la phase LiyFe{l,oFellsoMn{lso PO,

s’oxyde en charge jusqu’a x = 0,70. Le dernier domaine correspond a un biphasage entre les

compositions LiO,SOFeéféOMnf)I’SOPOAL et Feé{éOMn6{50P04.
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Figure 159 : Mécanisme électrochimique global de Li,Fey 50Mng 50PO4/C

IV.3.4 Mécanisme électrochimique de la phase LiFep25sMng 75PO4/C

Le troisieme mécanisme électrochimique correspondant a la phase substituée la plus
riche en manganese est celui de LiFep25sMng 75PO4/C . Les diffractogrammes correspondant au
premier cycle avec les courbes galvanostatiques sont représentés sur la Figure 160. Les deux
spectres Mossbauer de *’Fe (Figure 161) ne correspondent pas au mode operando, en effet la
faible teneur en fer de cette phase n’aurait pas permis d’avoir une qualité suffisante pour le
traitement des données. Ils ont été cependant enregistrés en mode in situ avec la batterie en

pause a des points clés.
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Figure 160 : Représentation des diffractogrammes correspondant a la premiére charge et
décharge de Li,Feq,sMn, ;sPO, (les courbes galvanostatiques correspondant a la charge et décharge sont
représentées sur la partie droite du graphe)

A partir de x = 0,95 la raie de diffraction correspondant au plan (020) de la phase
LiFe)25sMng7sPO4/C (a4 29,2° en 20) glisse vers des angles plus élevés jusqu’a x = 0,75
(domaine noir). La réaction correspondant a 1’oxydation du fer est donc monophasée dans ce

domaine (0,75 < x <0,95) pour la charge et décharge:
Liy oFegsMng 75sP04 ¢ Lis_Feq 5o Feg Mng,sPO, + aLit + ae”

(ou0<a<0,25)
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A partir de x = 0,75, le potentiel se trouve a 4,15 V, une phase de type olivine fait son
apparition, un pic de diffraction correspondant a cette nouvelle phase est représenté a une
valeur de 26 ~30,2° (Figure 160). La coexistence de deux phases en charge et décharge est
donc établie pour la réaction d’oxydo-réduction du Mn*"/Mn*" dans le domaine représenté en

rouge. La réaction ¢électrochimique dans le domaine (0,45 < x <0,75) peut s’écrire :
- I 11 111 111
Lip75Fep2sMng 75P0, < BFeg25Mng 75P0, +

(1 —B) LigssFey5sMng,sP0O, + 0,25BLi* + 0,25e™ (ou0<B < 1)
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Figure 161 : Spectres Mdossbauer correspondant a la phase Fe** enregistrés
a x~0,60 et x~0,45

Les spectres Mossbauer représentés sur la Figure 161 correspondent aux spectres de
Fe’* sur le « plateau » d’oxydo-réduction du Mn**/Mn?*. En effet, il était intéressant de voir
Ieffet indirect du Mn®" sur I’environnement du Fe’" comme pour les phases précédentes
¢tudiées moins riches en manganese. Les spectres ne peuvent pas étre affinés avec une seule
composante dans ce domaine, il faut donc rajouter un second doublet pour obtenir un
affinement correct. Les paramétres Mdssbauer correspondant aux deux composantes Fe’*
(Lig,75Fep25Mng 75PO4 et Feg 25Mng 75PO4 ) sont rassemblés dans le Tableau 32. La composante
Fep25sMng 75PO4 est caractérisée par un éclatement quadripolaire élevé de 1,705 mm/s proche

de celui obtenu par voie chimique dans le chapitre II1.
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Tableau 32 : Paramétres Mossbauer de >'Fe a température ambiante des phases
Liy 7sFe2sMng 75PO, et FegsMng 7sPO, : déplacement isomérique (8), éclatement quadripolaire (A),
largeur de raie a mi-hauteur (I'), contribution relative (C.)

X Composition 6 (mm/s)  A(mm/s) I (mm/s) C.(%)
gﬁ Li0,75Fe0,25Mn0,75PO4 0,456(1) 0,856(1) 0,307(3) 41
:; T 0,45 Fep25Mng 75PO4 0,430(3) 1,705(3) 0,342(3) 50
- Phase impure 0,460(0) 0,545(0) 0,295(0) 9
@ Lig75Feg2sMng 7sPOs - 0,458(2) 0,903(1) 0,325(5) 70
0,6 Fep25sMng 75PO4 0,438(3) 1,708(4) 0,339(1) 21
Phase impure 0,460(0) 0,545(0) 0,295(0) 9

La Figure 162 représente 1’évolution des parametres de maille avec la teneur en
lithium. La réaction électrochimique associée au couple redox Fe'/Fe’” monophasée se
caractérise par 1’évolution des trois paramétres a, b et c. L’expansion du parametre a est de
5,7 %, c’est la plus importante observée. Les expansions des parametres b et ¢ de
respectivement 3,24 % et 0,21 % restent également importantes. La variation de volume entre
les phases Lig7sFep25Mng75PO4 et FepasMng7sPO4 est de 9 %. Ces « fortes » variations de
parametres confortent les résultats Mossbauer ou une variation importante de 1’éclatement

quadripolaire du Fe’" est observée.

* LiFe ,Mn PO, (0,75<x<1)

0,25 0,75

O Li __Fe __Mn PO4

0,75 0,25 0,75

A FeO,ZSMnO,75PO4 ﬁ
11.0 - =)
expansion n
I |§| 57 % x
10.5 | ]
| O o) o) o) *  *x * *x %
2100 |
‘© L A A A A A
1S
o 95 .
o expansion
a /; |§| 3,14 %
;3 60 o o o o x  * *x x *x
c A A A A A4
s L
®© »
T 55
r expansion
5.0 - 0,21 %
L & o o o b x % *  x % 9
45
C N 1 N 1 N 1 1 N 1 N
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

x dans LiXFeOYZt_)ansPO4

Figure 162 : Représentation des paramétres de maille calculés pour les phases mises en jeu dans le
mécanisme électrochimique de LiyFe,;sMng7sPO, lors de la premiére charge
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En conclusion, le mécanisme électrochimique de la phase Li.Fey,sMng;sPO,/C différe
des deux compositions précédemment étudiées (Figure 163). La premiere partie
correspondant au domaine (0,75 <x <0,95) est monophasée pour la charge et décharge, la
phase LiFey,sMny ;sPO4 évolue jusqu’a la composition LiysFep2sMng7;sPO4 contrairement
aux mécanismes des deux compositions LiFey ;sMngsPOyet LiFeysoMng soPOy4 ou une partie
de la réaction Fe'"/Fe’" est biphasée. Le second domaine (0,45 <x <0,75) qui se situe au
niveau du « plateau » de la réaction M’ /Mn’" est lui biphasé entre les deux compositions

Lig75sFep2sMn,75sPOy et FeysMng,7sPOy4 pour la charge et décharge.

4.4
‘0 N NN
: N
=
i Biphasage \
3 6 I 1] N
g : Feoy25 Mn?l’|75 PO‘.‘.
o L|0,75Feo,25 Mno,75 |:)04 \
DB
3.2
2.8 Solution solide
Li Fe, ,.Mn, PO, (0,75<x<1)
\
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

x dans LiXFeO,QSMnOJSPO4 (Li'eq.)

Figure 163 : Mécanisme électrochimique global de Li,Feq;sMn, ;sPO,/C
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IV .4 Bilan sur les mécanismes réactionnels LiFe, ,Mn,PO,/C

L’ensemble des mécanismes observés pour ces phases substituées LiFe;.,Mn,PO4/C
en charge et décharge sont représentés respectivement sur la Figure 164 et Figure 165.
D’autres compositions LiFe;,Mn,PO4/C (y = 0,4; 0,6 ; 0,67) préparées dans les mémes
conditions que les phases décrites dans ce chapitre ont fait également 1’objet d’une étude
operando par diffraction des rayons X (diffractogrammes représentés dans la partiec Annexe).
Ces nouvelles compositions permettent de compléter les graphes des Figure 164 et Figure
165. Les régions correspondant aux différents types de mécanisme sont représentées en

fonction de la teneur en lithium.

> Le début de la charge correspondant a la réaction Fe*—Fe’" est biphasée pour toutes
les compositions, excepté LiFe 25sMng 75PO4/C ou la réaction est de type monophasée

» Un domaine de solution solide est observé également pour toutes les compositions,
excepté LiFep25sMng75PO4/C entre les deux « plateaux » correspondant aux deux
réactions d’oxydo-réduction, il diminue avec la teneur en mangancse

» La fin de la charge ou le potentiel se trouve autour de 4,2 V est biphasée, la phase

totalement délithiée subit les effets liés au Mn>"

s Biphasage Mn*/Mn**
we= Biphasage Fe''/Fe*
s Solution solide

Charge
0,75 |0
—_—e— e
o 0,67
S 0,60 -
[ ==
=
T QB e ——
(5]
w
- —— —————— e -
® 0,40
=
= (0,25 - ————————————————— . W
jp =—
10 0.8 0.6 04 0.2 0.0
x dans LixFe1_yMnyPO4/C

Figure 164 : Mécanismes électrochimiques des différentes substitutions LiFe; ,Mn,PO,/C représentés en
fonction de la teneur en lithium lors de la premiére charge
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Les domaines de solution solide du début en fin de charge caractérisés pour LiFePO4
dans le chapitre I sont également représentés a titre indicatif, une étude fine comme cela a été
fait pour LiFePO, a régime lent serait nécessaire pour en déterminer précisément les

compositions.

Les mécanismes de la décharge sont décrits sur la Figure 165 et different 1égérement

de la premicre charge pour certaines compositions :

> Le début de la décharge ou le Mn®" se réduit en Mn”" est biphasé pour toutes les
phases substituées au manganese (comme pour la charge)

» Un domaine de solution solide est observé entre les deux « plateaux » pour toutes les
compositions correspondant aux deux réactions d’oxydo-réduction

> Le mécanisme correspondant a la réduction du Fe’" en Fe*" est de type biphasé pour
les compositions LiFe;.,Mn,PO,/C (y =0 ; 0,25 ; 0,40 ; 0,50) et contrairement a ce qui
a ¢té observé pour la charge il est monophasé pour les compositions
LiFe;.,Mn,PO,/C (y = 0,60 ; 0,67)

s Biphasage Mn*"/Mn**
s Biphasage Fe’*/Fe?*
w Solution solide

Décharge

0,75 |

0,57 |
@

O 0,60 |
§>~

0,50 -
[¢}]
i
-l

@ 0,40 |10
|
©
©

n 0,25 |

0

0.0 0.5 1.0

x dans Li Fe1 Mn PO, /C
X -y y 4

Figure 165 : Mécanismes électrochimiques des différentes substitutions LiFe;,.,Mn,PO,/C
représentés en fonction de la teneur en lithium lors de la premiére décharge
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IV.S Conclusions
Ce chapitre 1V a permis d’identifier et de comparer les mécanismes des phases
LiFe; ,Mn,PO,/C par diffraction des rayons X et spectrométrie Mossbauer de 'Fe

(environnement local) pour certaines compositions.

Le caractere biphasé du mécanisme électrochimique de LiFePOy a été confirmé avec
I’existence des deux domaines de solution solide en fin de charge (sous-chapitre 11.1.5.2) et
du mécanisme est essentiellement biphasé entre une phase riche en lithium (Li;pFePQy) et
une phase pauvre en lithium (Li, F'ePOy). Les facteurs f de LiFePO, et FePO4 ont permis de
corriger ['aire des sous spectres et ainsi d’améliorer la corrélation entre la composition

donnée par [’électrochimie et les spectres Mossbauer.

Les mécanismes plus complexes des phases substituées au manganése ont été
identifiées. Un mécanisme en trois étapes en charge a été identifié pour les compositions
LiFe; ,Mn,POy/C (y = 0,25; 04 ; 0,5, 0,6, 0,67) et en deux étapes pour la composition
LiFepsMny 7;sPO4/C. Les mécanismes en décharge sont différents pour les phases
LiFe; ,Mn,PO/C (y = 0,60, 0,67) et se font en deux étapes. Les domaines des solutions

solides intermédiaires sont dépendants de la teneur en manganeése.

La spectrométrie Méssbauer de ' Fe a permis dans un premier temps de quantifier les
proportions Fe’"/Fe’” tout au long du processus électrochimique, de déterminer certaines des
compositions  intermédiaires mixtes Fe'/Fe' dans le cas des mécanismes de
LiFe; ,Mn,PO/C (v = 025; 050) qui sont respectivement LiyssF eéf;ISIIMn(’){ZSP%

; 11 111 11
et LLO‘70Feo‘zoFeO’30Mn0‘50PO4.

Des changements lors de [’oxydo-réduction du couple M /M ont été observés. En
effet, apres 'oxydation du fer, les parametres Mdossbauer de Fe’ ont continué d’évoluer sur
le « plateau » correspondant d la réaction Mn**—Mn’". Les éclatements quadripolaires des
phases totalement délithiées Feé{ésMnf){éSPO@ FeéféOMn{){éoP@ et Fe(I)ZSMn{)I}SPOLl sont de
respectivement 1,55 mm/s, 1,65 mm/s et 1,70 mm/s, ils augmentent donc avec la teneur en
manganese laissant supposer des changements importants au niveau de [’octaedre du fer

comme cela a été observé pour les phases délithiées chimiquement dans le sous-chapitre

111.1.3.2.
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La diffraction des rayons X operando a donné des informations sur la nature des

mécanismes électrochimiques et a aidé a [’identification des compositions intermédiaires

mises en jeu dans les mécanismes ainsi qu’a la délimitation des différents domaines.

La variation des parameétres de maille ont permis de calculer les volumes et d’ainsi se
rendre compte de variations importantes de volume lors de la réaction Mn*"—Mn’". Pour la
composition LiFey7;sMng,sPOy la variation de volume entre les phases LiysFep7sMng 5POy
et Fey7sMnpsPOy est de 2,7 %, contre 9 % pour les phases LiysFep2sMng75POy et
FeysMny;sPO, mises en jeu lors de la réaction Mn* —Mn®" dans le mécanisme de
LiFey,sMny 7;sPO,.  Ces variations de volume et les déformations anisotropes observées a
partir de la variation des parameétres de maille en fonction de la teneur en lithium peuvent
étre a [’origine de la diminution des performances avec la teneur en manganese des phases
LiFe; ,Mn,PO,/C. Cependant dans le sous-chapitre II11.2.1 I’amélioration des performances a
été mise en évidence lors des tests en étuve a la température de 60 °C, il serait intéressant de
comprendre l’amélioration des performances avec la température en effectuant des études

operando en température.
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V Conclusion générale

L’étude développée dans ce manuscrit concerne la recherche des phosphates de
structure olivine LiMPO, (M = Fe, Co, Mn) comme matériau actif d’électrode positive
d’accumulateurs Li-ion. Elle a été soutenue par un cofinancement entre le département

recherche de la SAFT Bordeaux et le CNRS.

La voie céramique utilisée pour les syntheses de LiFe; ,M,PO, (M=Mn, Co) et des
composites a permis d’obtenir les phases désirées entre 600 °C et 700 °C en 6 heures sous
Ar/H, et Ar (pour les phases substituées au cobalt). L’oxydation chimique des composés
LiFe; ,Mn,PO; (y = 0; 0,25, 0,5, 0,75) a permis [’obtention aisée des phases riches en
manganese (Purpurite) et en fer (Hétérosite). Les solutions solides entre les phases LiFePO,
et LIMPO, (M= Mn, Co) ont été mises en évidence. Les différences des rayons ioniques de
Mn’", Co*" et de Fe’'rendent compte de la variation des paramétres de maille. Le
déplacement isomérique augmente linéairement pour les phases LiFe; ,Mn,PO, avec le taux
de manganese, en accord avec ’augmentation de la distance moyenne Fe-O. Pour les phases
LiFe;.,Co,POy il diminue linéairement avec le taux de cobalt en accord avec la diminution de
la distance moyenne Fe-O. Une diminution de la cristallinité des poudres a été observée par
diffraction des rayons X pour les phases délithiées chimiquement les plus riches en
manganese. L’analyse des spectres Mossbauer a mis en évidence une augmentation de
I’éclatement quadripolaire avec la teneur en manganese de [’ordre de 7,3 % entre la phase
FePOy et Fey,sMny7;5PO, ce qui prouve que le Fe’t est sensible a son environnement comme
cela a été observé pour les études operando des mécanismes dans le chapitre IV. La synthese
et les caractérisations de nouveaux précurseurs (NH;Mn;.,Co,PO,eH,0) a permis de
préparer de nouvelles phases olivine LiMn;,Co,PO, dont les conditions de synthése ont pu
étre établies par diffraction des rayons X en température. Ces phases ont été obtenues avec

succes sous air avec un traitement thermique d’'une durée de 10 heures a 630°C.

Les phases non carbonées ont été utilisées pour étudier les propriétés dynamiques de
LiFe; ,Mn,PO; (y = 0; 0,25, 0,5, 0,75) et FePO, par des mesures a basse température par
Spectrométrie Méssbauer de 'Fe. L ‘augmentation des températures de Debye et des facteurs
f avec la teneur en manganeése peut étre corrélée avec l’augmentation des longueurs des
distances interatomiques (Fe,Mn)-O. Les valeurs des facteurs f de LiFePOy (0,77) et FePOy

(0,79) ont permis de corriger les absorptions relatives. Une amélioration de la corrélation
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entre la composition donnée par [’électrochimie et les spectres Mdssbauer a ainsi été

apportée.

Pour les composés LiFe; ,Mn,PO,/C les potentiels moyens des couples redox
F&'/Fe’™ et Mn®*/Mn”" augmentent linéairement avec la teneur en manganése. En effet, le
potentiel moyen du couple Fe''/Fe’" de 3,45 V vs. Li'/Li’ pour LiFePO,/C augmente de
~ 3% pour LiFey,sMng;sPOy/C. Les propriétés électrochimiques des composites
LiFe; ,Mn,PO/C (v = 0; 0,25; 05; 075), LiFey>Mng;sMgyoPOJ/C et
LiFe)s50Co0,50PO4/C ont été évaluées. A température ambiante et en régime C/10, les
capacités sont de 148 mAh.g" et 140 mAh.g”" pour les composites LiFePO,/C-1% ZrO; et
LiFePO,/C-Industriel respectivement. Cependant le role du ZrO, dans [’amélioration des
performances électrochimiques de LiFePO,/C n’est pas encore clairement défini. Les phases
substituées LiFe; ,Mn,PO,/C présentent un diminution de capacité réversible avec la teneur
en manganese : pour la phase LiFesMng7;sPO4/C la capacité réversible calculée pour un
régime de C/10 est de 56 mAh.g”" contre 125 mAh.g” pour la phase substituée la moins riche
en manganese LiFey 7sMngsPOy/C. L’ajout d’un éléement inactif comme le magnésium dans
la structure olivine (LiFey Mgy 04Mny,7;sPO4/C) a permis un gain de capacité important: il est
de 70% a un régime de C/10 et de 130% pour un régime C par rapport a
LiFegsMny 7;5sPO,4/C. Les performances électrochimiques de LiCoPQ présentent une capacité
réversible au premier cycle est de 120 mAh.g" en régime C/10, mais diminue rapidement sur
15 cycles jusqu’a 70 mAh.g”. La composition LiMng>5Coy75sPOy semble étre la plus
intéressante en terme de tenue en cyclage, en effet malgré lirréversibilité de 48 mAh.g”" au

. . .7 je \ -1 ..
premier cycle, la capacité se stabilise au 15" cycle a 56 mAh.g". L’origine de
I’irréversibilité observée au premier cycle pour ces composés n’a pas été clairement établie,

d’autres investigations seraient donc nécessaires.

Le vieillissement du matériau vis-a-vis de [’humidité a également été évalué. LiFePO,
et le composite LiFePO,/C ont été immergés dans un réacteur partiellement rempli d’eau
distillée sous un barbotage a une température de 90°C. La spectrométrie Mossbauer de *"Fe

a permis de détecter une espece de type Fe'

amorphe dont les parameétres hyperfins sont
proches de ceux de la tavorite Li.F'ePO4OH),. La proportion de cette espece est plus
importante dans le cas des composés carbonés. Les composites LiFePO,C sont donc
beaucoup plus sensibles a [’humidité que les composés non carbonés. Cela peut s’ expliquer
en partie par la taille des particules des composites LiFePO,/C, car l’adjonction de carbone

dans les réactifs limite la croissance des particules lors de la synthese. La taille des domaines
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cohérents déterminée par diffraction des rayons X pour le composite LiFePO,/C est de 54 nm
contre 230 nm pour LiFePO, non carboné. D autre part le séchage des produits dans un four
sous vide a 120°C n’a pas permis de régénérer le matériau mais au contraire d’ augmenter la

proportion de Fe" amorphe ( 14 % et 10 % pour LiFePOy et 10 % pour LiFePO,/C).

Le vieillissement de LiFePOyIndustriel en pile bouton et de la phase riche en
manganese LiFep oMn s0PO4/C sur 115 cycles a été étudié. L’analyse des électrodes cyclées
en pile bouton par la Saft a permis de confirmer la bonne stabilité structurale de LiFePO, sur
750 cycles. Les cyclages en température ont mis en évidence un vieillissement plus important
que pour des cyclages a température ambiante. Cela peut donc étre un facteur limitant sur
des cyclages de longue durée. Le vieillissement LiFe 40Mngs0PO4/C a donné des éléments de
réponse concernant l’irréversibilite du matériau observée des le premier cycle, elle est
attribuée principalement a la réaction électrochimique du couple redox Fe’"/Fe’". En effet, le
pourcentage de la phase Fe™ rémanente (30%) a pu étre corrélé avec la perte de capacité
irréversible de 25 mAh.g”, cependant la dérivée des courbes galvanostatiques suggére une
réaction limitée sur le « plateau » du manganese. Ces résultats semblent indiquer un échange

électronique entre le Mn®* et le Fe’ ™ conduisant & une proportion plus grande de Fe’ ™.

Dans le chapitre 1V, les mécanismes des phases LiFe; ,Mn,PO,/C ((y =0, 0,25, 0,5 ;
0,75) par diffraction des rayons X (ordre a longue distance) et spectrométrie Mossbauer du
Fe (environnement local) pour certaines compositions ont pu étre identifiés. Le caractere
biphasé entre une phase riche en lithium (Li;pFePOy) et une phase pauvre en lithium
(Li,FePOy) du mécanisme électrochimique de LiFePOy a été confirmé avec [’existence des
deux domaines de solution solide en fin de charge et décharge. Les valeurs de ces coefficients
a et B sont proches de celles estimées par Yamada et al. pour des particules de 40 nm (contre
54 nm pour le composite LiFePO,/C). La spectrométrie Mossbauer de *'Fe a permis de
déterminer certaines des compositions intermédiaires mixtes Fe'"/Fe" dans le cas des
mécanismes de LiFe; ,Mn,POy/C (v = 025; 0,50) et de sonder indirectement des
changements lors de [’oxydo-réduction du couple Mn /Mn*. En effet, apres [’oxydation du
fer, les parametres Mossbauer de F&* ont continué d’évoluer sur le « plateau »
correspondant d la réaction Mn*"—Mn>". La diminution du volume de la maille avec le taux

de substitution présente des variations plus importantes entre les phases lithiées et délithiées.
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VI.1 Données complémentaires

VI.1.1 Chapitre II

Tableau 33 : Parameétres hyperfins Mossbauer de LiFePO, et FePO, dans le domaine de
température 77K<0<300K

LiFe''PO, Fell'PO,
Température (K) 1} A Température (K) o A

mm/s | mm/s mm/s mm/s
77 1,331 | 3,063 -
120 1,316 | 3,047 130 0,519 1,525
165 1,295 | 3,031 150 0,518 1,524
210 1,271 | 3,016 200 0,492 1,523
255 1,247 | 2,998 250 0,470 1,520
300 1,223 | 2,960 300 0,447 1,531
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VI.1.2 Chapitre I11

Tableau 34 : Paramétres hyperfins Mossbauer de LiFe,,Mn,PO, (y = 0,25 ; 0,5 ; 0,75) dans le
domaine de température 77K<0<300K

LiFeo,25Ml’lo’75PO4 LiFeo’soMno’50P04 LiFeo,75Mn0,25P04
Température
o A 0 A 4] A

(K)

mm/s mm/s mm/s mm/s mm/s mm/s
77 1,357 3,064 1,344 3,061 1,339 3,054
120 1,320 3,040 1,318 3,052 1,323 3,048
165 1,304 3,030 1,303 3,031 1,298 3,032
210 1,285 3,005 1,278 3,008 1,274 3,010
255 1,264 2,985 1,254 2,983 1,250 2,987
300 1,240 2,942 1,235 2,947 1,227 2,958
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VI.1.3 Chapitre IV

Tableau 35 : Paramétres hyperfins Mossbauer de I’étude operando de Li,FePO, en fonction de la
teneur en lithium

LiFe''PO, Fe'l'PO,
x(Li") 3 A 5 A
% %
mm/s mm/s mm/s mm/s
1 1,223 2,959 100 - - 0

0,94 1,223 2,959 92,75 0,425 1,518 7,25

0,89 1,218 2,943 91,89 0,421 1,512 8,11

0,85 1,220 2,976 84,54 0,429 1,523 15,46
0,78 1,218 2,951 80,55 0,43 1,516 19,45
0,75 1,219 2,943 73,55 0,423 1,499 26,45
0,69 1,218 2,939 68,40 0,427 1,514 31,60
0,65 1,219 2,930 64,20 0,419 1,517 35,80
0,61 1,218 2,940 62,40 0,412 1,495 38,60
0,55 1,221 2,948 54,02 0,427 1,513 45,98
0,51 1,216 2,922 51,68 0,428 1,528 48,32
0,45 1,226 2,924 46,21 0,427 1,525 53,79
0,40 1,221 2,921 39,96 0,436 1,524 60,04
0,35 1,218 2,922 34,41 0,432 1,530 65,59
0,30 1,221 2,921 26,38 0,43 1,530 73,62
0,26 1,222 2,925 24,02 0,431 1,524 75,98
0,21 1,218 2,928 22,8 0,431 1,524 77,15
0,15 1,224 2,919 14,89 0,434 1,528 85,11
0,11 1,223 2,925 10,92 0,438 1,530 89,08
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Tableau 36 : Paramétres hyperfins Mossbauer de I’étude operando de LiFe,;5Mn,;sPO4 en

fonction de la teneur en lithium

225

LiMng 5 Feg 75PO, Lig,ssMng ,sFeg ,5P0, Lig ssMng ,sFegysPO,
x(Li") S A % & A % S A o
mm/s mm/s mm/s mm/s mm/s mm/s

1,00 1,227 2,96 100 - - - - - -
0,95 1,226 2,95 95 - - - 0,448 1,08 5
0,90 1,227 2,95 80 1,283 2,72 10 0,448 1,08 10
0,84 1,226 2,95 66 1,278 2,71 18 0,448 1,06 16
0,80 1,226 2,95 47 1,288 2,71 29 0,435 1,08 24
0,75 1,220 2,94 38 1,286 2,71 33 0,444 1,02 29
0,70 1,221 2,95 23 1,280 2,72 38 0,438 1,10 39
0,62 1,224 2,94 12 1,279 2,71 41 0,437 1,10 47
0,55 1,221 2,92 2 1,275 2,71 44 0,434 1,11 54
0,50 - - - 1,286 2,71 39 0,435 1,18 61
0,45 - - - 1,275 2,71 25 0,434 1,21 75
0,42 - - - 1,288 2,71 24 0,437 1,25 76
0,35 - - - 1,286 2,72 17 0,442 1,29 83
0,31 - - - 1,280 2,71 18 0,442 1,30 82

Mng,lzs Fe{)l,l75 PO, Lig 25 Mn%)I,steg,gs PO,

xLi) | 5 A 5
% %
mm/s  mm/s mm/s mm/s

0,25 0,410 1,52 39 0,418 1,30 51

0,21 0,410 1,52 59 0,418 1,30 41

0,16 0,412 1,52 82 0,421 1,30 18

0,10 0,413 1,52 89 0,430 1,30 11




Tableau 37 : Paramétres hyperfins Mossbauer de I’étude operando de LiFe(50Mng 50PO4 en

fonction de la teneur en lithium

N LiMn})I,soFe})I,soPOAL Lio,esMn{)I,soFe{)I,sopoz} Lio.65Mn¥)I,5oFe})I,IsoPO4
L
x(Lih S A ”, S A o 5 A o
mm/s mm/s mm/s mm/s mm/s mm/s

1 1,227 2,95 97 ] ] ] ] ] ]
0,94 1,228 2,94 90 ] ] - 0,437 1,02 7
0,89 1,205 2,94 77 1,325 2,71 7 0,437 1,02 13
0,84 1,212 295 56 1,370 2,72 16 0,404 1,01 26
0,79 1,224 2,95 50 1337 2,72 23 0,403 1,06 24
0,73 1,199 294 16 1,318 2,69 29 0,410 1,09 52
0,68 1,220 2,95 10 1,320 2,70 21 0,389 1,11 66
0,63 ] ] ] 1,340 2,75 9 0390 1,156 88
0,58 ] ] ] 1334 2,73 5 0424 1,178 92
0,56 ] ] ] 1,320 2,70 2 0,406 1,179 95

Mng,lsoFe{)I,IsoPOzL Lio,soMn})I,soFe{)I,lsopozL

x(Li") 5 A o 0 A %

mm/s mm/s ’ mm/s mm/s ’

0,5 0,438 1,64 5 0,430 1,25 92

0,42 | 0,445 1,64 10 0,430 1,25 87

037 | 0426 1,64 19 0,438 1,25 78

032 | 0,421 1,64 32 0,409 1,25 65

0,27 | 0,438 1,64 52 0,417 1,25 45

0,22 | 0445 1,64 65 0,430 1,25 32

0,19 | 0,445 1,64 70 0,430 1,25 27

0,16 | 0,425 1,64 75 0,432 1,25 22
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Figure 167 : Représentation des diffractogrammes correspondant a la premié¢re charge et
décharge de LiFe) 6Mng 4PO, (les courbes galvanostatiques correspondant a la charge sont représentées
sur la partie droite du graphe)
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Figure 168 : Représentation des diffractogrammes correspondant a la premiére charge et
décharge de Li,Feg 4Mn, PO, (les courbes galvanostatiques correspondant a la charge sont représentées
sur la partie droite du graphe)

228



A
()
(@))
E <
e O
O D‘,\
\q) ©
()] -
=
&
o
()
LL
X
-
7))
C
() ®
9 ©
I X
i
O

20 E_.Vs. Li"

Figure 169 : Représentation des diffractogrammes correspondant a la premiére charge et
décharge de Li\Fe,3;3Mng¢;PO, (les courbes galvanostatiques correspondant a la charge sont représentées
sur la partie droite du graphe)

229



V1.2 Les différentes techniques expérimentales

VI1.2.1 Diffraction des rayons X

Les rayons X sont produits lors de 1I’'impact d’électrons, accélérés par un champ
¢lectrique, sur une cible (anode) appelée anticathode, dans une enceinte sous vide. Le faisceau
passe successivement par un filtre de nickel, afin d’éliminer la raie Kg sans modifier la raie
Ka(Ako = 1,5418 A pour le cuivre et A, = 1,5418 A pour le cobalt), et généralement par un
monochromateur pour supprimer les phénomenes de fluorescence et pour sélectionner une

radiation de longueur d’onde particuliere (Kq; exemptée de Kyp).

Le faisceau de rayons X filtré converge alors sur I’échantillon, qui dans notre
¢tude, se présente sous forme de poudre finement broyée. Le compteur et I’échantillon sont en
rotation autour de I’axe du goniomeétre. Lorsque I’échantillon tourne d’un angle 0, le compteur

effectue une rotation de 260 (Figure 170).

JG&’#

o Eiltre

Echantillon

Figure 170 : Schéma d’un diffractométre sur poudre

Les diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés grace a deux appareils :

e Philips X’Pert MPD équipé d’un détecteur X celerator et d’un filtre de nickel
et utilisant la raie K, du cuivre pour I’analyse des phases substituées au
manganese et au cobalt

e Un goniomeétre Philips (Figure 171) équipé d’une anticathode de cobalt pour

I’analyse des phases LiFePOy,
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Figure 171 : Goniomeétres Philips avec anticathode de cobalt

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre nous renseigne sur le groupe
d’espace et les parametres de maille des matériaux cristallisés. Pour chaque composé, le
diagramme de diffraction est superposé¢ avec le diagramme de référence dans la base de
données a I’aide du programme X’Pert High Score'®, a partir des analyses cristallographiques
des composés faites dans la premiere partie du Chapitre II. L’affinement des positions des
raies de diffraction, grace au programme Full Prof, permet de déterminer les parametres de
maille et le type structural de chaque compos¢ étudié.

Les poudres cristallisées se présentent sous formes de particules composées par
I’agglomération de cristallites plus petites (Figure 172). L’évaluation de la taille de ces
cristallites (domaines cohérents) est possible grace a I’exploitation du diagramme de
diffraction des rayons X sur poudre.

Domaine cohérent

Particule

Figure 172: Particule formée par I’amas de cristallites
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L’évaluation de la taille des domaines cohérents a été réalisée griace au
programme d’affinement de profil de raies de diffraction Xfit. Dans cette approche, les profils
de raies sont affinés a 1’aide de lorentziennes déconvoluées des raies Kq; et Ko du cuivre.
Pour chaque raie, on obtient un jeu de parameétres : position 60, aire A et largeur de raie a mi-
hauteur A8 qui servent a la détermination de la taille des domaines cohérents de diffraction f.
La taille des domaines cohérents est donnée par la relation de Scherrer :

_ 180.A,
m.p.cos6

AO

VI.2.2 Spectrométrie Mossbauer de >’ Fe

VI1.2.2.1 Appareillage

La réalisation d’une expérience de spectrométric Mossbauer nécessite comme
¢léments principaux une source de rayonnements vy, un dispositif de modulation de 1’énergie,
un absorbeur (généralement 1’échantillon a étudier) un dispositif de comptage et un systéme

de stockage de données (Figure 173).

Armplificateur

. Corm pte!'— Analyseurmonocanal

Générateur de
——— Source
[ e—
«—»

E

!

lbsorbeur

l

-
-

Analyseur multicanaux

Figure 173 : Schéma de principe d’un dispositif classique de spectrométrie Mossbauer
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Les sources sont monochromatiques caractérisées par des raies d’émission trés fines.
Ainsi, de tres faibles variations de la longueur d’onde suffisent pour effectuer un balayage en
énergie. En pratique, ce balayage effectu¢ par Doppler en déplacant la source par rapport a
I’absorbeur a une vitesse de quelques millimeétres par seconde. Ce type de mouvement est
obtenu a 1’aide d’un transducteur électromagnétique qui fonctionne a la manieére d’un haut
parleur dont la membrane effectue un mouvement sinusoidal périodique de fagon a ce que sa
vitesse soit une fonction lin€aire du temps.

Le détecteur qui recoit les photons les transforme en impulsions électriques dont
I’amplitude est considérée comme proportionnelle a 1’énergie des photons. Ces impulsions
sont amplifiées avant de traverser un filtre €électronique qui ne laissera passer que celles
correspondant & un domaine d’énergie préalablement défini. Ainsi, tous les signaux ne
correspondant pas a I’énergie nécessaire pour réaliser I’expérience sont supprimés a ce
niveau. Un analyseur multicanaux stocke les impulsions enregistrées pendant un intervalle de
temps At dans un canal c;. Pendant cet intervalle de temps, la vitesse de la source sera passée
de v; a vi+Av (ou vi-Av) . Les impulsions enregistrées pendant 1’intervalle de temps suivant
sont adressées au canal suivant c;;; qui correspond a I’intervalle de vitesse compris entre
vitAv et vitAv et vi+2Av. L’analyseur multicanaux est synchronisé avec le générateur qui
alimente le transducteur. Au cours d’un balayage de vitesse de —Vmax @ +Vmax , les impulsions
correspondant a un domaine de vitesse donné sont toujours adressées au méme canal a chaque
cycle de balayage. En pratique, le retour de la source de +v vers —v est aussi exploité de la
méme mani¢re ce qui permet d’enregistrer le méme spectre deux fois et contribue a
I’amélioration de la qualité de celui-ci.

Le nombre de canaux utilisés pour enregistrer une expérience dépend de la résolution
recherchée. Habituellement, 512 canaux fournissent d’assez bons résultats. Cependant, les
dispositifs commerciaux actuels offrent la possibilit¢ d’utiliser 1024 voire 2048 canaux

lorsque I’expérience 1’exige.

VI1.2.2.2 Sources

En spectrométrie Mdssbauer ce sont les isotopes qui sont étudiés, ils doivent avoir un
parent radioactif qui fournira le rayonnement nécessaire. La source est donc un isotope qui a
été placé artificiellement dans un état excité. Son retour spontané a 1’état fondamental est
accompagné d’une (ou plusieurs) émission (s) qui fournit le rayonnement utilisé. Les noyaux

émetteurs sont placés dans une matrice rigide.
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La durée de vie du >’Co est de 270 jours. Il se transforme en >’'Fe par capture d’un
¢lectron de sa propre couche K en transformant un proton en neutron (Figure 174). Le noyau
>"Fer se trouve d’abord dans un état excité. Sa transition vers 1’état fondamental s’effectue soit
directement accompagnée de I’émission d’un photon de 136,4 keV (9% de probabilité), soit
en transitant par un état intermédiaire (probabilité 91%) avec émission d’un photon de 122
keV puis en passant a 1’état fondamental avec 1’émission d’un photon de 14,4 keV. Cette
derniére émission est celle utilisée en spectrométric Mossbauer de *’Fe. L’ensemble de ces
étapes est résumé dans la figure 40. La derniére transition vers 1’état fondamental (14,4keV)
s’effectue a seulement 10 % sous forme radiative et 90 % par conversion interne. La durée de

vie de I’état excité (I=3/2) est de 97,81 ns.

*Co
270
Capture K
| =5/2 T=87ns
136,5 ke 270
|=3/2 T=19781ns
14,41 kev
I=1/2 L4
“Fe

Figure 174 : Source Mossbauer de >'Fe obtenue par capture K a partir du >'Co

VI1.2.2.3 Les paramétres Mossbauer

» Le déplacement isométrique :
Le déplacement isométrique & est directement proportionnel a la densité électronique au

centre du noyau par la relation suivante :

6= 6_A <r’> pe abs(0) — pesource(o)

N/

Diensités

Yariation du
electronigques

rayon nucléaire
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La valeur de la densité électronique au centre du noyau dépend du modele nucléaire
considéré. Dans le code de Wien les noyaux sont assimilés a des charges ponctuelles et la
densité ¢€lectronique est calculée sur un maillage dans les points les plus proches des noyaux
«1n » qui sont situés a une distance R, inferieure au rayon nucléaire. On évalue donc la densité

¢lectronique p(R,) qui sera assimilée a la densité du noyau.

» Le couplage quadripolaire :
Le couplage quadripolaire est quant a lui directement reli¢ au gradient de champ

¢lectrique du noyau. On peut calculer le gradient de champ ¢lectrique et évaluer 1’éclatement

quadripolaire du matériau considéré.

1 nZ 1/2
A==eQVyy(1+—
ZeQ 77z 3

avec Q le moment quadripolaire nucléaire, V7 la dérivée seconde du potentiel selon 1’axe Z

et 1 la parametre d’asymétrie.

VI1.2.3 Tests électrochimiques

Les tests électrochimiques ont été effectués sur un systéme d’enregistrements
automatiques multicanaux de type Mac Pile (Biologic S.A., Claix, France) pilot¢ par un
ordinateur Macintosh. Les tests au laboratoire sont effectués en configuration lithium
métallique ce qui nous permet de connaitre directement le potentiel du matériau (le couple

o+ . r o
redox Li"/Li" servant de référence).

Les cellules électrochimiques utilisées pour la conception de batterie a électrolyte
liquide sont de type Swagelok . L’assemblage de ces cellules est réalisé en boite a gants sous
atmosphere protectrice d’argon. Une fois scellées, ces cellules présentent I’avantage d’étre

parfaitement étanches et donc utilisables en dehors de la boite a gants.
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L’¢lectrode négative est constituée d’un disque de lithium métallique (Aldrich, 99,9
%) de 6 mm de diamétre et 0,8 mm d’épaisseur. Le séparateur est constitué de trois couches
de papier en fibre de verre (Whatman®™), de 7 mm de diamétre, imbibé d’électrolyte : LiPF; a
1 mol.L"! dans un mélange de solvants EC/PC/3DMC (carbonate d’éthyleéne , poly carbonate
et carbonate de diméthyle).

Figure 175 : Salle climatisée dédiée aux tests électrochimiques

Le mode galvanostatique consiste a imposer un courant constant d’intensité I et a
suivre I’évolution du potentiel V aux bornes de la batterie au cours du temps t. La mesure se
fait en mode dynamique, c’est-a-dire que 1’on ne laisse pas le temps au matériau d’électrode

de revenir a I’équilibre thermodynamique.

Un courant de réduction, de valeur négative par convention, est impos¢ a la batterie
jusqu’a ce que la différence de potentiel aux bornes de la batterie atteigne une valeur limite
minimale fixée Vy,,. Ensuite, le courant est inversé jusqu’a la valeur limite maximale fixée

Vimax de la différence de potentiel.

Il est intéressant d’associer & un processus électrochimique par la variation de la

différence de potentiel (ou potentiel mesuré par rapport a 1’¢lectrode de Li métal) en fonction
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de la quantité de lithium x ayant réagi par mole de matériau actif ou en fonction de la capacité
Q. En effet, si une solution solide se forme lors de la réaction du lithium, le systéme reste
monophasé et 1’on observe une décroissance continue du potentiel. Au contraire, s’il y a
formation de phases intermédiaires ou de composés définis (systeéme biphasé ou multiphasé),
le potentiel d’équilibre doit rester constant tout au long du processus, on observe alors un

plateau.

D’apres la loi de Faraday, la quantité d’électricité Q (Ah) qui traverse 1’¢lectrolyte est

donnée par la relation :

Q= [;I(t).dt= Lt en mode galvanostatique

ou I est le courant (A) et t le temps de réaction (s).

Dans le cas ou le lithium réagit sous forme d’ion, il libére un électron (Li — Li" + ¢).
Pour une mole de Li, la charge correspond & un Faraday (1 F = 96487 C.mol” = 96487
A.s.mol”' = 26,8 Ah.mol™"). On peut alors exprimer la quantité de charges par mole de lithium

ayant réagi (Q/n) avec la relation :

= =——— doncx =
m 26,8.m

Q_ It LtM LtM
n

ou x est le nombre de mole de lithium ayant réagi pour une mole de matériau actif, t le

temps (h), M la masse molaire du matériau actif (g.mol™") et m la masse du matériau actif (g).

La capacité spécifique C du matériau étudié (mAh.g") peut alors s’écrire en fonction

du nombre de mole de lithium ayant réagi pour une mole de matériau actif x :

C= 2226,8)(* 100
m M
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Les phosphates de structure olivine LIMPO, (M = Fe, Co, Mn) comme matériau actif
d’électrode positive d’accumulateurs Li-ion.

Ce mémoire est consacré a la recherche de matériaux d’¢électrode positive pour batteries Li-ion et plus
particuliérement aux phases de type olivine : LiFePO,, LiFe; ,Mn,PO,, LiFe;,Co,PO, et LiMn,Co, PO,
obtenues par voie céramique. Une étude des propriétés physico-chimiques et structurales de ces composés a été
réalisée par les techniques classiques de la Chimie du Solide et de la Science des Matériaux : spectrométrie
Massbauer de *’Fe, microscopie MEB et diffraction des rayons X. L’objectif de cette étude est d’identifier et de
comprendre les mécanismes de réaction lors du cyclage de la batteriec qui peuvent améliorer ou limiter les
performances de la batterie.

Cette étude a permis de montrer la complémentarité de la spectrométric Mossbauer et de la diffraction des
rayons X pour I’analyse des mécanismes d’oxydo-réduction mis en jeu dans les réactions électrochimiques. A
partir du mécanisme biphasé bien connu de LiFePO,, des mécanismes électrochimiques en trois €tapes et les
phases formées lors du cyclage ont été identifiés pour les phases substituées au manganése. L aptitude de ces
composés a fonctionner comme matériaux d’électrode positive de batteries Li-lon de puissance a été démontrée
par des cyclages a longue durée a différentes températures et vitesses de cyclage.

MOTS-CLES : LiFePO,, Batterie lithium-ion, Electrode positive, Olivine, Operando, Mécanismes réactionnels,
Spectrométrie Méssbauer du °'Fe, phophates

Phosphates of olivine structure LiMPO,(M = Fe, Co, Mn) as positive electrode for Li-ion batteries.

This thesis is devoted to finding positive electrode materials for Li-ion batteries and more particularly

compounds of olivine type: LiFePO,, LiFe, ,Mn,PO,, LiFe, ,Co,PO4 and LiMn,Co,,PO,. An in-depth study of
their physicochemical and structural properties was done combining Solid State Chemistry and Material
Sciences techniques: Mdssbauer spectrometry of °’Fe, microscopy SEM and X-ray diffraction. The aim of this
study is to identify and understand the electrochemical mechanism during the cycling of the battery that can
enhance or limit the battery performance.
This study has shown the complementarity of Mdssbauer spectrometry and X-ray diffraction to analyze the
redox mechanisms involved into the electrochemical reactions. From the well-known two-phase mechanism of
LiFePO,, electrochemical mechanisms in three steps and phases formed during cycling have been identified for
phase substituted manganese. The ability of these compounds to be used as positive electrode materials for
powerful Li-Ion batteries was demonstrated by long-term cycling at different temperatures and rates of cycling.

KEYWORDS : LiFePO,, Lithium-ion battery, Positive electrode, Olivine, Operando, Reaction mechanisms, > Fe
Massbauer spectrometry, phosphates
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