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RESUME

L’augmentation de la consommation mondiale d’énergie électrique constitue un
sujet scientifique intéressant pour la mise au point de nouveaux systemes de stockage
d’énergie. Parmi ces systemes figurent les accumulateurs au lithium qui présentent un
grand intérét en raison de leur grande densité d’énergie massique et volumique. De
nombreuses €tudes sont orientées vers la technologie lithium—ion, menées sur les
matériaux d’électrode positive (cathode), négative (anode) et les électrolytes. Notre
travail vise a étudier I’'un des matériaux de cathode les plus prometteurs de la famille
des olivines, notamment le LiFePQy, en raison de son faible coft, sa faible toxicité et
son potentiel d’opération autour de 3,5 V vs Li/Li" qui le rend stable dans la majorité
des électrolytes usuels. Dans la littérature, les recherches s’orientent vers le matériau
composite LiFePO4/C pour contourner le probleme de la limitation d’intercalation et
de désintercalation du lithium au cours des cyclages, provenant de la faible
conductivité électronique et ionique du LiFePOy,.

Dans cette étude, nous proposons d’obtenir des nanoparticules de LiFePO4/C
par une nouvelle voie colloidale et d’optimiser les performances €lectrochimiques
d’une pile contenant ce matériau de cathode, en €tudiant I’influence de 1’ajout de
carbone sur ses propri€t€s €lectrochimiques. Pour ce faire, deux procédures de
synthése (A et B) ont ét€ développées, I’'une a deux étapes et I’autre a une seule étape.
Les deux procédures consistent & utiliser I’hydrogénophosphate de lithium (LiH,POy)
et le chlorure ferreux (FeCl,) comme précurseurs de LiFePO, tout en optimisant les
conditions de préparation. Cette synthése consiste a solubiliser les deux sels dans un
solvant organique polaire, le N-méthylimidazole (NMI). Le précipité obtenu est
ensuite recuit sous vide a différentes températures dans le but d’obtenir des
nanoparticules de LiFePO, carbonées, pures et bien cristallisées.

Les particules obtenues par les deux procédures ont €té caractérisées physico-
chimiquement (cristallinité, morphologie, steechiométrie et composition de surface).
La diffraction des rayons X a montré que 1’échantillon préparé par la voie A contient
des phases secondaires cristallines, la proportion des impuretés diminuant
significativement lorsque la température de recuit augmente et atteignant de 3 2 5% a
500°C. Afin d’améliorer les caractéristiques du composé LiFePO4/C, une
modification de la méthode de synthese a été apportée (procédure B). Contrairement a
la procédure A, cette nouvelle procédure conduit a la formation de LiFePO4
hautement cristallin exempt d’impuretés. Des particules d’un diametre moyen de 50
nm, de steechiométrie LijsFeP) 00434 (aprés recuit sous vide a 550°C), sont
obtenues. Ces particules sont extrémement conductrices (1,4 x 107 S/em a 22°C)
grace a un contenu en carbone de l'ordre de 33% provenant de la dégradation
thermique du solvant NMI lors du recuit.
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Le matériau LiFePO4/C provenant de la procédure B et recuit sous vide a 550°C
a été caractérisé en cellule électrochimique et dans des piles bouton. L’influence de
I’ajout de noir de carbone au matériau actif sur les performances électrochimiques des
cathodes a été étudiée. Les études voltampérométriques ont indiqué une bonne
stabilit¢ électrochimique du matériau actif. Des piles bouton de configuration
LiFePO4/C-C | LiPFs 1 M-EC/DMC | Li ont été¢ caractérisées en mode
galvanostatique et cyclées entre 2,2 et 4,0 V vs Li/Li” 4 un régime de courant lent
(C/10). L’ajout de 10 % de noir de carbone au matériau de cathode donne une pile
plus efficace que celle avec 5%. Les capacités spécifiques correspondant au 12° cycle
sont de 42 mAh/g (0% C), 104 mAh/g (5% C) et 157 mAh/g (10% C). Le ratio
Décharge/Charge étant de ~ 1,0, cela implique que la quantité d’ions lithium extraite
de la structure du matériau lors de la charge est €gale a la quantité¢ d’ions lithium
insérés lors de la décharge (excellente réversibilité électrochimique).

Les capacités obtenues dans ce travail sont généralement plus élevées que celles
tirées de la littérature (méthodes de syntheése différentes) pour des piles de
composition similaire et avec des taux de charge/décharge semblables. La plus faible
dimension des particules de LiFePO4 obtenues dans ce travail contribue certainement
a ces résultats.

Mots clés: Phosphate de fer lithi¢, LiFePO./C, N-méthylimidazole (NMI), voie
colloidale, accumulateur lithium-ion, cyclages galvanostatiques.



CHAPITRE 1

Introduction

1.1  Généralités

L’électricité est une forme d’énergie tres pratique a utiliser, mais plutdt difficile
a stocker en raison du manque de matériaux adéquats. A I’heure actuelle, la
diminution des ressources de 1’énergie combustible fossile (charbon, pétrole, gaz) et
la demande que cela engendre sur les énergies renouvelables (hydraulique, biomasse,
solaire, éolien, géothermie et marée-motrice) stimulent la recherche de nouvelles
technologies plus respectueuses de I’environnement et ouvrent la voie au
développement de systémes de stockage de 1’électricité plus efficaces (piles ¢
combustible et accumulateurs) en termes de puissance, de capacité, de densité
¢nergétique, de rapidité, de charge et de fiabilité. Ces technologies nécessitent le
développement de nouveaux matériaux mieux adaptés aux fonctions recherchées et
font appel a des solutions innovantes pour augmenter les performances et faire baisser

les couts.

De plus, la perspective du marché automobile (véhicules électriques ou
hybrides) associée au développement des nouvelles technologies', ainsi que
I’avenement des ordinateurs portables, des téléphones cellulaires, des caméscopes,
des appareils photos numériques et des appareils médicaux ou industriels, ont
entrainé une demande croissante pour les dispositifs électrochimiques rechargeables.”

3 Ceux-ci doivent étre des sources d’alimentation fiables en toutes circonstances



(température et pression), puissantes, a forte autonomie et évidemment bon marché.

Cette demande exige une modification importante des types d’accumulateurs utilisés.

Deux catégories de générateurs électrochimiques existent. Les générateurs
primaires sont des produits d’un usage unique, donc qui ne peuvent étre utilisés
qu’une seule fois grace a une réaction de la transformation de I’énergie chimique en
énergie électrique durant leur décharge. Par contre, les générateurs secondaires (piles
rechargeables ou accumulateurs) peuvent étre chargés/déchargés plusieurs fois grace

a la réversibilité des réactions électrochimiques d’oxydo-réduction mises en jeu.’

D’une facon générale, un accumulateur est constitué d’une électrode négative
(ou anode, électrode ou a lieu le processus d’oxydation), une électrode positive (ou
cathode, électrode ou a lieu le processus de réduction), un milieu électrolytique et un
circuit extérieur. Les performances d’un accumulateur sont quantifi€es par plusieurs
parametres caractéristiques essentiels, notamment le potentiel V, la capacité Q,
I’énergie W, la puissance P et la durée de vie en cyclage. La capacité, I’énergie et la
puissance peuvent €tre rapportées au volume ou a la masse de matériau actif du

générateur.

Le potentiel, V, est la tension fournie par la pile au cours de la décharge, il est

exprimé en volts (V). Le potentiel moyen (V) est défini de la fagon suivante: 5

v () v .

m

ol tp (h) représente le temps nécessaire pour une décharge de la pile.

Le potentiel en circuit ouvert (V) correspond au potentiel de la pile mesuré dans les

conditions d’équilibre thermodynamique.



La capacité, Q, d’un générateur €lectrochimique est la quantité d’électricité que
fournit la pile en Ampere-heure (A.h), elle est proportionnelle a la steechiométrie de

I’intercalant et donnée par la formule suivante, tirée de la loi de Faraday:’

Ip

0 = Jitydi= 55 m [1.2]

ou I (A) est le courant traversant le générateur, t (h) le temps de passage du courant,
tp (h) la durée de la décharge, F la constante de Faraday (96 485 C/mol), Ax le
nombre d’électrons échangés par mole de matériau €lectrochimiquement actif, M

(g/mol) la masse molaire du matériau actif et m (g) la masse du matériau actif.

L’énergie, W, est le produit de la capacité Q et du potentiel moyen Vy,; elle est

exprimée en Watt-heure (W.h) et est donnée par la formule suivante:’

tD
W = gV(t)I(t)dt [1.3]

ou V (V) est le potentiel du générateur, I (A) le courant traversant le générateur, t (h)

le temps de passage du courant et t, (h) la durée de la décharge.

La puissance, P, est définie comme étant I’énergie fournie par unité de temps;
elle représente 1’aptitude du générateur a fournir rapidement de I’énergie et s’exprime

en Watt (W) a I’aide de la relation suivante:’

1 p
P = E V{t)I(t)dt l1.4]



La durée de vie en cyclage est le nombre de cycles de charge/décharge li€ au
degré de réversibilité des réactions d’oxydo-réduction effectuées par le gé€nérateur

électrochimique.
1.2 Les différents types d’accumulateurs

Dans cette section, quelques généralités sur les différents accumulateurs sont
présentées, et plus particulierement les accumulateurs au lithium qui sont a 1’heure

actuelle parmi les plus performants.

1.2.1  Les accumulateurs plomb-acide

Le premier accumulateur, ayant une utilisation pratique, a €t€ mis au point par
Raymond Gaston Planté en 1859.57 Cette pile rechargeable représente environ 60%
de tous les accumulateurs vendus dans le monde®; elle est donc considérée comme
une technologie majeure pour le stockage de I’énergie. Cela est di au fait que cette
technologie permet d’assurer une source d’énergie continue et fiable, que son cofit
d’investissement est faible, que ses matériaux peuvent &tre recyclés a plus de 97 % et
que son domaine d’applications est intéressant. Notamment, elle est utilisée pour le
démarrage et ’éclairage des véhicules, les chariots €lévateurs, les sous-marins et les

. . 910
alimentations de secours.

Cet accumulateur est constitué d’une électrode négative en plomb, d’une
¢lectrode positive en dioxyde de plomb (PbOs) et d’une solution aqueuse d’acide
sulfurique (H,SO4) comme électrolyte. Durant la décharge de I’accumulateur, les
réactions qui se déroulent au niveau de ces deux €lectrodes et la réaction globale sont

les suivantes:®



Aanode : Pb + SO4“— PbSO4 + 2¢° [1.5]
Cathode : PbO, + 4H" + SO4* + 2¢ — PbSO4+ 2H,0 1.6]
Réaction globale : Pb + PbO, + 2 H,SO4 <> 2 PbSO4+ 2 H,0  E°=204V  [1.7]

Le potentiel en circuit ouvert de cet accumulateur est de 2,04 V a 25°C. Lors de
la recharge, les réactions inverses se produisent. Malgré sa bonne cyclabilité, la
disponibilité de sa matiere premiere (le plomb), la possibilité¢ du recyclage de ses
différents éléments et sa puissance massique €levée (200 W/kg)'', cette pile comporte
plusieurs inconvénients: la haute toxicité du plomb, son poids €élevé, I’emploi d’un
liquide trés corrosif (acide sulfurique), sa faible densité d’énergie massique (~40
Whkg)'', sa faible durée de vie (entre 50 et 500 cycles de charge/décharge)'2 et sa
performance moyenne aux températures inférieures a -10°C. D’autre part, la
formation de dioxygene et de dihydrogéne par électrolyse de I’eau, lors de
surcharges, peut provoquer ’explosion de I’accumulateur. Tous ces problémes ont
conduit au développement d’accumulateurs alcalins de plus grande capacité,
notamment les accumulateurs nickel-cadmium, nickel-fer et nickel-hydrure

métallique.

1.2.2  Les accumulateurs nickel-cadmium et nickel- fer

La pile nickel-cadmium (Ni-Cd), inventée en 1899 par Jungner en Suede, et la
pile nickel-fer (Ni-Fe), développée par Edison en 1901 '3 forment un grand segment
du marché des piles rechargeables. Elles sont couramment employées dans les
appareils qui nécessitent de grandes recharges tels que les outils électriques portables
et 1égers, les téléphones sans fils et les diapositifs d’alimentation de secours. Ces piles
sont constituées d’une anode en cadmium ou en fer, d’une cathode en oxyhydroxyde

de nickel (NIOOH) et d’un milieu €électrolytique aqueux alcalin contenant du KOH
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concentré.'” Pour I’accumulateur Ni-Cd, les réactions aux électrodes qui se déroulent

au cours de la décharge sont les suivantes:

Anode: Cd + 20H — Cd(OH), +2¢” [1.8]
Cathode: 2NiOOH + 2H,0 + 2¢'— 2Ni(OH), + 20H" [1.9]

Les réactions globales des deux accumulateurs (Ni-Cd et Ni-Fe) en mode de

décharge sont les suivantes:

Cd + 2 NiOOH + 2 H,0 < Cd(OH), + 2 Ni(OH), E°= 135V [1.10]
Fe + 2 NiOOH + 2 H,0 < Fe(OH); + 2 Ni(OH), E°=1,40V [1.11]

Lors de la recharge, les réactions inverses se produisent. Malgré le fait que ces
accumulateurs se caractérisent par une grande fiabilité, une grande cyclabilité
(nombre élevé de cycles charge-décharge), une puissance élevée apres décharge
partielle, de tres bonnes performances a des températures inférieures a 0°C et de tres
faibles taux d’autodécharge, leur densit¢ d’énergie massique, actuellement de 40
Wh/kg, demeure relativement faible."> De plus, les ressources de nickel sont limitées,
ce métal est toxique (mais pas autant que le cadmium qui est un €élément trés nocif
pour la santé et I’environnement) et difficile a recycler. Enfin, une autre difficulté de
ces accumulateurs réside dans ’effet mémoire qui en diminue les performances.
L’effet mémoire est un phénoméne physico-chimique qui fait qu’aprés un certain
nombre de cycles charge/décharge, I’accumulateur ne peut plus se décharger au-dela
de la valeur normalement attendue, en raison d’une transformation graduelle de la

structure cristalline en une nouvelle structure dégradée.



1.2.3  Les accumulateurs nickel-hydrure métallique

Au début des années 90, principalement sous I'impulsion des constructeurs
japonais d’équipements portables (caméscopes, ordinateurs, téléphones) et avec la
croissance du marché de ces équipements, une nouvelle technologie moins polluante
(accumulateur nickel-hydrure métallique, symbolis€ Ni-MH) a émergé. Cet
accumulateur est compos€ d'une cathode en oxyhydroxyde de nickel, d'une anode en
alliage métallique (par exemple du nickel de lanthane, LaNis) capable de réaliser une
réaction d’absorption/désorption d’hydrogéne sous forme d’un hydrure métallique
(MH), d'un séparateur et d'un milieu électrolytique aqueux alcalin contenant du KOH
concentré. Cette pile permet d’atteindre une densité d’énergie massique supérieure a
celle des autres accumulateurs déja mentionnés (~80 Whikg)'?. Voici les réactions

d’électrodes en mode de décharge ainsi que la réaction globale:

Anode : MH + OH— M + H,0 + ¢ [1.12]
Cathode : NiOOH + H,0 + e’ — Ni(OH), + OH’ [1.13]
Réaction globale : NiOOH + MH < M + Ni(OH), E°=12V [1.14]

Cette technologie tend a remplacer les accumulateurs Ni-Cd parce qu’elle est
moins polluante (I'avantage de ne pas utiliser de cadmium), présente une densité
d’énergie accrue et son effet mémoire est trés faible.” Il est 2 noter que cet
accumulateur possede une grande capacité et peut effectuer plus de 500 cycles de
charge/décharge, mais sa densité d'énergie est inférieure a celle des piles lithium-
ion.'® D’autre part, les matériaux de I’électrode négative ont un codit élevé et se
caractérisent par un taux d’autodécharge €levé, surtout au-dessus de la température

ambiante.



1.2.4  Les accumulateurs au lithium

L’évolution des systemes portables demande une miniaturisation de
l'accumulateur. Pour cela, des générateurs électrochimiques a base de lithium
métallique sont de bonnes alternatives grace a la bonne caractéristique physico-
chimique de I’élément Li."” La petite taille du lithium, qui est le métal le plus léger et
le plus réducteur du tableau périodique, avec une masse molaire de 6,941 g/molet une
masse volumique de 0,53 g/cm3, permet d’atteindre une énergie spécifique supérieure
a celle des autres systemes, ainsi qu’une capacité spécifique plus élevée que celle des

autres couples redox'®"?

(Tableau 1). Le potentie] thermodynamique du couple redox
Li*/Li est plus négatif que celui des autres couples, son potentiel standard étant de

-3,04 V/ENH 2 25°C, ol ENH représente I’électrode normale d’hydrogene.

Tableau 1.  Capacités spécifiques théoriques de quelques couples redox'®"

Couple redox Agt/Ag  Pb"Pb  Cd*/Cd  Ni"/Ni**  Na'/Na  Li'/Li

Capacité spécifique 249 258 477 913 1165 3860
[A.h/kg]

En général, ce type d’accumulateur dispose d’une électrode négative constituée
de lithium métallique et d’une électrode positive renfermant un matériau hote (H)
non-lithi€ permettant d’intercaler les ions lithium. Ces deux électrodes sont séparées
par un électrolyte liquide ou solide. Pendant la décharge, I’anode assure la fourniture
des ions Li* par I’oxydation électrochimique du lithium métallique. Ces ions migrent
vers la cathode en traversant le milieu €lectrolytique et viennent s’intercaler dans le

réseau cristallin du matériau de cathode.



Anode : Li — Li*+¢ [1.15]
Cathode : x Li* + x ¢ + [H]" — [LiH] [1.16]
Réaction globale : x Li + [H] «> [LiH] [1.17]

* [H] : structure héte

La diffusion de chaque ion Li" dans le circuit interne de I’accumulateur est
associée au passage d’un électron dans le circuit externe produit par I’oxydation de
I’anode. Ce processus €lectrochimique génere ainsi un courant €lectrique et libere une
densité¢ d’énergie spécifique, proportionnelle a la différence de potentiel entre les
deux électrodes et a la quantité de lithium intercalé dans le matériau de cathode. Lors
de la recharge, les processus inverses se produisent (désinsertion du lithium de la
cathode devenue anode, migration des ions Li* vers I’anode devenue cathode et dépdt

de lithium métallique a cette électrode).

Les accumulateurs au lithium peuvent €tre divisés en trois catégories: les
accumulateurs lithium-métal, les accumulateurs lithium métal polymere et les

accumulateurs lithium-ion.

1.2.4.1 Les accumulateurs lithium-métal

Le premier accumulateur au lithium conc¢u et commercialisé en 1976 par

Whittingham?

était LisTiSo/Li constitué de lithium métalliqgue comme électrode
négative, d’un métal de transition de structure lamellaire tel que TiS, comme
¢lectrode positive et d’un milieu électrolytique organique. Ce dispositif présentait de

nombreux avantages.

L’anode, basée sur I’élément lithium, posséde un faible poids atomique et un
grand pouvoir réducteur, ce qui permet d’augmenter la densité d’énergie de la pile.

Le matériau de cathode peut intercaler les ions lithium dans le réseau cristallin, entre
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les feuillets S-Ti-S, grace a sa structure bidimensionnelle. Toutefois, I’utilisation du
lithium métallique comme matériau d’électrode négative rendait les piles Li-métal
moins performantes et présentait des problémes de sécurité liés a la grande réactivité
de I’€lectrolyte vis-a-vis du lithium métallique. De plus, au bout de quelques cycles
de recharge, les ions Li* se déposent a I’électrode et tendent & s'agglomérer de fagon
irréguliere. Cela forme des dendrites (Figure 1) entrainant des court-circuits entre
I’anode et la cathode. Par conséquent, la performance de I’accumulateur au niveau de
la capacité et du cyclage est largement réduite. La combustion rapide du lithium,
provenant du dépdt dendritique qui engendre un court-circuit interne et un

. R o : . m
échauffement de I’accumulateur, entraine par la suite I’explosion de ce dernier.

Afin d’augmenter la performance de la pile, la recherche de nouveaux systemes
€lectrochimiques est orientée vers |’amélioration de la sécurité au niveau de
I'interface anode/électrolyte. Pour cela, deux nouveaux types d’accumulateurs sont
apparus sur le marché, soit I’accumulateur Li-polymeére, qui utilise un électrolyte
polymere a la place de I’électrolyte liquideB, et I’accumulateur Li-ion qui substitue le
lithium métallique par un composé d'insertion du lithium au niveau de |’électrode

(ot 24-2526
négative .

Figure 1. Dépodt dendritique de lithium dans le cas du systeme Li métal|LiTFSI-
EC/DMC]|LiFePO,, mis en jeu apres 10 cycles de charge/décharge.
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1.2.4.2 Les accumulateurs lithium-polymeére

L’accumulateur Lithium Métal-Polymeére (LMP) est un systeme entierement
solide formé de deux électrodes séparées par un milieu €lectrolytique polymere solide
constitué d’un sel de lithium solvaté par un copolymeére de haute masse molaire
souvent a base de polyoxyde d’éthylene (POE) afin de limiter la formation de
dendrites. La fonction éther et les doublets libres de I’oxygene du POE lui conférent
les propriétés d’une base de Lewis. Cela permet de stabiliser les ions Li* a I'intérieur
de la structure hélicoidale du polymere, ce qui atténue la croissance des dendrites.”’ 2

Ce type d’accumulateur nécessite une température de fonctionnement située entre

60°C et 90°C pour assurer une conductivité suffisante du milieu électrolytique.

Ce dispositif se caractérise par son faible poids et sa flexibilité, sa grande
stabilité et une grande sécurité due a ’absence de liquide volatile, ce qui élimine les
risques de fuite et d’inflammabilité. De plus, on constate une durée de stockage
étendue grice a son faible taux d’autodécharge et des densités d’énergie massique et

volumique élevées.”

Par contre, I’inconvénient principal est li€ au codt de fabrication, qui est plus
€levé que celui de I’accumulateur lithium-ion présenté a la section suivante, et a leurs
faibles conductivités ioniques a basse température. Ainsi, des chercheurs travaillent
actuellement sur 1’amélioration des performances des électrolytes polymeres par la

synthése de nouveaux sels de lithium et de polymeres.

1.2.4.3 Les accumulateurs lithium-ion

N

Afin de remédier au probleéme de la formation de dendrites a la surface de
I’électrode négative de I'accumulateur lithium-métal et a celui de la résistivité des
milieux électrolytiques polymeres, R. Yazami et al ont proposé€, en 1980, d’intercaler
électrochimiquement le lithium dans du carbone.®?! Des recherches ont été

entreprises sur un nouveau genre d’accumulateur de type « rocking-chair », ou
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lithium-ion®*>?

, dans lequel l'anode, a base de carbone tel que le graphite, est, tout
comme la cathode, une structure-hdte qui permet de désintercaler et réintercaler
réversiblement les ions lithium. La Figure 2 illustre le principe de fonctionnement de

ce type d’accumulateur appelé accumulateur lithium-ion (Li-ion).

Durant la décharge, 1’anode, formée du réseau hote carboné (Li,Cy), est le siege
de I’oxydation du lithium qui produit ainsi des ions Li* et des é€lectrons. Ces ions
migrent vers la cathode pour participer a la réduction du matériau formé d’un oxyde
de métal de transition par I’intercalation de ces ions Li*, en modifiant éventuellement
leur structure. Ces ions traversent un milieu électrolytique liquide de faible viscosité
pour faciliter leur migration, et de haute conductivité pour diminuer la chute ohmique
(aussi causée par les connecteurs, les séparateurs et les matériaux actifs) qui diminue
la performance de la pile. Ce milieu est constitué d’un sel de lithium, tel que LiClOy,
LiAsFg, LiBF4, LiPFg et LICF3;SOs, dissous dans un solvant organique, aprotique et
stable, formé d’un mélange de carbonate de propylene (PC) et de carbonate de
diéthyle (DEC), ou de -carbonate d’éthylene (EC) et de carbonate de
diméthyle (DMC). Les phénomenes inverses s’operent lors de la recharge: a la
cathode, la désintercalation des ions Li* de la structure hdte s’accompagne de
’oxydation du matériau d’électrode, ces ions migrent a travers l’€lectrolyte et
viennent s’intercaler dans la structure hdte du composé carboné en le réduisant.

L’énergie électrique est ainsi emmagasinée sous forme d’énergie chimique.

En raison de la demande croissante pour les appareils électroniques portables,
appareils photos et véhicules électriques‘”, la compagnie Sony annonga, en 1991, le
lancement immédiat de la fabrication industrielle d’accumulateurs lithium-ion comme
sources d’énergie autonomes permettant de produire des dispositifs de haute
performance pour le stockage et la restitution de I’€nergie électrique.35 Les principaux
avantages de ce type d’accumulateur sont un voltage en circuit ouvert situ€ entre 3 et

4 V, une densit¢ d’énergie massique intéressante (150 Wh/kg), une durée de vie
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prolongée et lutilisation possible sur une large gamme de températures. Ces
propriétés menent a des améliorations notables par rapport aux performances des

autres dispositifs de stockage d’€nergie qui tendent a remplacer progressivement les

accumulateurs nickel-cadmium et nickel-hydrure métallique.>*~
décharge
&
C——

2
O ®
<H> + Li* + e = <HLi> <HLi> = <H> + Li* + €°
<MLi> = <M> + Lit + € <M> + Li* + e =3 <MLi>

Figure 2. Mécanisme de charge/décharge dans les accumulateurs lithium-ion.*®
HLi et MLi représentent, respectivement, le lithium intercalé dans le
matériau hote de 1’anode (1) et de la cathode (M).



14

1.2.5 Comparatif

L’amélioration des performances des accumulateurs, en termes de matériaux,
de densités d’énergie massique et volumique et de durée de vie, a créé une véritable
révolution. La Figure 3 montre la production mondiale, entre 1994 et 2004, des
différentes technologies commercialisées.”, et le Tableau 2 récapitule les
technologies d’accumulateurs qui se trouvent actuellement sur le marché avec leurs
caractéristiques spécifiques.'*7*° Nous pouvons remarquer que les propriétés de
stockage des accumulateurs au lithium, et plus particulierement les accumulateurs
lithium-ion, sont supérieures a celles des autres dispositifs de stockage
commercialisés tels que les accumulateurs au plomb—acide“, Ni-Cd et Ni-MH.*?
Ainsi, ce type d’accumulateur présente une bonne performance liée a sa tension
nominale élevée, sa densité d’€nergie importante, son faible taux d’autodécharge et sa
bonne cyclabilité. De plus, il est moins nocif pour I’environnement. En conséquence,

la production mondiale a atteint 1500 millions d’accumulateurs lithium-ion

représentant un marché de 4000 millions de dollars US pour I’année 2004.

1.3 La technologie lithium-ion

Les piles au lithium sont considérées comme une trés bonne solution pour le
stockage de 1’énergie électrique. Leur développement actuel met en évidence le
besoin d'identifier de nouveaux matériaux servant a |’élaboration de 1’électrode
négative, de 1’électrode positive et de I’électrolyte” présentant des propriétés
électrochimiques optimisées afin d’améliorer les performances et la sécurité. Pour
répondre a certaines exigences, notamment la bonne réversibilité, séeurité, cyclabilité,
stabilité chimique vis-a-vis de I’électrolyte, conductivit€é ionique et électronique,
capacité massique ou volumique élevée des électrodes et recharge rapide de la pile,
ces trois types de matériaux ont €t€ étudié€s de maniere plus approfondie, en jouant sur

les conditions de synthése et de changement des électrolytes pour tenter d’améliorer

leurs propriétés face a I’insertion/désinsertion du lithium. Dans le cadre de ce travail,
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nous nous sommes intéressés a la synthése d’un matériau de cathode électroactif,

notamment le LiFePOy qui fut d’abord proposé par Goodenough en 1994.%

4500 4500

mU-Pol |

Olidlon [~ =~~~ ~==-~—~ it i I
ONi-MH | =
BNi-Cd |~ 7 I e

4000 4 4000 4-

g 8

N
g

Millions d'unités

Millions d‘unités

Figure 3.  aet b: Production mondiale des accumulateurs entre les années 1994 et
2004 en dollars US et en millions d’unités.”



Tableau 2.  Caractéristiques principales des différents types d’accumulateurs® ™
Type Plomb-acide Ni-Cd Ni-MH Li-ion
d’accumulateur

Anode Pb Cd MH Graphite

(L1xCe)

Cathode PbO, NiOOH NiOOH LiCoO,

Tension nominale 2,1 1,35 1,35 4]
théorique (pratique) (2,05) (1,25) (1,25) (3,6)
V)
Capacité massique 120 181 178 100
théorique (pratique)

(Ah/kg) (18) (29) (63) (37)
Capacité volumique 240 517 570 270
théorique (pratique)

(Ab/du) (58) (83) (200) (98)
Energie massique 252 244 240 410
théorique (pratique) i i ) )

(Whikg) (25-40) (40-60) (60-80) (100-150)
Energie volumique 454 695 768 1013
théorique (pratique)

(Wh/dm®) (75-110) (90-150) (175-330) (300-400)
Nombre de cycles 50-500 1500 ~500 500-1000
Autodécharge 5% 20% 20% 10%

Température -35260°C  -40 2 60°C 202 60°C 20 2 60°C

d’utilisation
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1.3.1 L’anode

Dans un premier temps, une anode de lithium métallique est considérée comme
I’électrode la plus favorable pour un accumulateur au lithium grce a ses nombreux
avantages, en particulier sa forte €nergie massique. Mais ses inconvénients, déja
mentionnés auparavant, orientent la recherche vers les matériaux d’insertion. Ces
matériaux devraient avoir un potentiel proche de celui du lithium métallique, une
bonne réversibilité¢ de la réaction d’insertion apres un cyclage, et surtout une bonne
stabilit€¢ chimique vis-a-vis de l’électrolyte. Plusieurs matériaux sont couramment
utilisés comme électrode négative pour |’accumulateur au lithium, mais de capacité

moindre que celle du lithjum métallique.*’

Ces matériaux pourraient, par exemple, étre constitués d’alliages avec le
lithium, comme LiAl, qui fonctionne a un potentiel compris entre 0,15 et 0,9 V vs
Li*/Li pour une capacité massique variant de 300 2 900 Ah/kg. De nombreux métaux
forment des alliages avec le lithium mais I’insertion du lithium s’accompagne d’une
importante expansion volumique du matériau, produisant ainsi la détérioration de ce
dernier. De ce point de vue, d’autres matériaux a base d’oxyde ont été utilisés,
notamment des oxydes mixtes de vanadium amorphes (pour un potentiel moyen de
I’ordre de 1 V avec une capacité massique variant de 400 a 800 Ah/kg), des oxydes
mixtes a base d’étain (pour un potentiel moyen de I’ordre de 0,5 V avec une capacité
massique variant de 500 a 600 Ah/kg) et des oxydes mixtes a base de titane qui

fonctionnent a un potentiel de ’ordre de 1,5 V.48

Dans le but d’améliorer la sécurité de 1’accumulateur, les recherches visent a
mettre au point, pour la technologie lithium-ion, une anode contenant un matériau
d’intercalation ou d’insertion de Li tel que du carbone sous forme graphite comme

illustré a la Figure 4. Cette structure carbonée est composée d’un empilement
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tripériodique de couches hexagonales planes, nommées feuillets de graphéne.49 Entre
ces plans hautement ordonnés, des ions lithium peuvent étre intercalés par voie
chimique™, provoquant ainsi des composés de formule Li,Cs tel que X est compris
entre O et 1.°' Bien que sa densité €levée (2,20 g/em®)*? réduise sa capacit€é massique
spécifique de 3680 Ah/kg pour le lithium métallique a 372 Ah/kg, son potentiel est
situé entre 0,1 et 0,3 V vs Li*/Li.>

L’électrode négative couramment utilisée dans les piles commerciales est
I’électrode de graphite parce que ce matériau présente plusieurs avantages par rapport
au lithium métallique, reliés a sa grande stabilité vis-a-vis de I’électrolyte et a sa
bonne cyclabilité¢ (1000 cycles au lieu de 200 pour Li), produisant ainsi une durée de
vie supérieure a celle du lithium métallique. Cette stabilité est causée par une couche
de passivation obtenue lors de I’insertion du lithium dans les feuillets de graphene au
cours du cyclage électrochimique. Ce phénomene, nommé aussi SEl (Solid
Electrolyte Interphase), provient de la réduction électrochimique irréversible de
I’électrolyte. Cette couche de passivation produit une capacité irréversible liée a la
consommation de lithium. Ce film passivant doit étre perméable aux ions lithium et
imperméable aux autres composants de I’électrolyte en isolant le carbone du milieu

électrolytique.”*™

Lors de la décharge, la réaction qui se déroule a I’anode contenant le graphite

lithié Li,Cg est la suivante:

Li,Ce — xLi* + xe + Cg [1.18]
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Cellule élémentaire '@

Figure 4.  Structure du graphite.*®

1.3.2  L’électrolyte

Dans un accumulateur lithium-ion, 1’électrolyte liquide (mélange de solvants et
de sel de lithium) utilis€ doit présenter plusieurs propriétés afin d’assurer un bon
fonctionnement. La constante diélectrique (g;) doit étre élevée pour dissocier les
paires d’ions du sel de lithium et augmenter ainsi le nombre de porteurs de charge. La
conductivité ionique doit &tre supérieure a 10° S.em™ de -20 a +60°C, afin de
minimiser la résistance interne et diminuer la chute ohmique. Le nombre de transport
de lion Li" doit &tre le plus proche possible de I'unité afin de limiter les gradients de
concentration. La viscosité doit étre faible pour faciliter la mobilité¢ des ions. La
stabilité électrochimique dans le domaine de potentiel des €lectrodes doit étre grande,
par exemple entre O et 4,5 V vs Li*/Li, afin d’éviter la décomposition de I’€lectrolyte

lors du cyclage. La stabilité¢ thermique doit étre bonne sur une large gamme de
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température (faible température de cristallisation et température d’ébullition élevée).
La capacité a former une couche de passivation doit etre de bonne qualité pour éviter
I’exfoliation du carbone. La résistance a I’oxydation des autres composants de
I’accumulateur, tels que les liants, séparateurs, matériaux d’électrodes et de scellage,
doit étre grande. La manipulation (électrolyte peu volatile, peu inflammable et

faiblement toxique) doit étre grandement sécuritaire. Enfin, le colit doit étre faible.

1.3.2.1 Les solvants organiques

De nombreux solvants organiques polaires et aprotiques permettant de
solubiliser les sels de lithium et de limiter la réactivité de I’€électrolyte ont été tudiés,
parmi lesquels on trouve la y-butyrolactone (y-BL), le 1,2 diméthoxyéthane (DME),
le carbonate de propylene (PC), le carbonate d’éthyléne (EC), le carbonate de
diméthyle (DMC), le carbonate de diéthyle (DEC), le diéthoxyéthane (DEE), le
dioxolane (DN), le 1,3-dioxolane (DN), le tétrahydrofurane (THF), I’acétonitrile
(AN), le N,N-diméthyle formamide (DMF) et le diméthyle sulfoxyde (DMSO). Le
Tableau 3 résume les propriétés physico-chimiques de quelques solvants utilisés dans

les piles rechargeables au lithium.

Actuellement, les accumulateurs au lithium commercialisés contiennent
principalement un €lectrolyte formé d’un sel de lithium dissous dans un mélange de
solvants organiques. Le PC, par exemple, posseéde une constante di€lectrique €levée
(64,4), mais ce solvant est tres visqueux (2,53 cP) a cause des fortes interactions
intermoléculaires, alors que le DMC et le DEC ont une trés faible constante
diélectrique (3,12 et 2,82) ainsi qu’une faible viscosité (0,59 cP et 0,75 cP). D’autre
part, EC possede une constante di€lectrique tres €levée (89,6) et une viscosité de 1,86
cP. Des mélanges de ces différents solvants (PC+DEC, EC+DMC) sont donc
caractérisés par une constante di€lectrique €levée, pour dissocier les sels avec une

faible viscosité, pour faciliter la mobilit€ des ions Li". Ainsi, ces mélanges de
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solvants sont souvent employés dans les piles rechargeables au lithium parce qu’ils

permettent d’améliorer les propriétés des solutions élect1‘olytiques.59

Tableau 3.  Propri€tés physico-chimiques de principaux solvants organiques utilisés
dans les accumulateurs au lithium 2 25 C.**®
Solvant Densité T de fusion T d’ébullition  Viscosité Constante
(gecm™) (°C) (°C) (cP) diélectrique
v-BL 1,13 -43 206 1,75 39
DME 0,866 -58 85 0,455 7,2
PC 1,198 -49 240 2,53 64,4
EC 1,322 39,4 248 1,86 89,6 4 40°C
a40°C
DMC 1,071 3 91 0,59 3,12
DEC 0,98 -43 126 0,75 2,82
DEE 0,842 116,2 121 0,65 5,1
DN 1,06 -95 78 0,58 6,79
THF 0,88 -108,5 65 0,46 7,39
a30°C
AN 0.776 -45,7 82 0,34 38
DMF 0,944 -61 158 0,79 36,1
DMSO 1,095 18,6 189 1,99 46,5
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1.3.2.2 Les sels de lithium

Actuellement, il existe sur le marché différents types de sels de lithium
comportant le cation Li* et des anions monovalents afin de maintenir un haut degré
de dissociation du sel suivi par une meilleure mobilité de 1’ion.”® Parmi les sels de
lithium les plus utilis€s, on note LiAsFg, LiPFs, LiCF:SOs;, LiTFSI, LiBF,s et
LiCl0, %

L’hexafluoroarsenate de lithium (LiAsFs;) se caractérise par une bonne
conductivité 1onique, mais il n’est pas stable thermiquement et présente une forte
toxicité. Le triflate de lithium (LiCF3SOs), pour sa part, se caractérise par une bonne
stabilité thermique, mais sa conductivit€ est plus faible et 1l est corrosif vis-a-vis du
collecteur de courant en aluminium.®” Le bis-trifluorométhanesulfonylimidure de
lithium (LiTESI) est un relativement bon conducteur, peu toxique. Cependant, il est
cher et corrosif vis-a-vis du collecteur de courant.”’ Le tétrafluoroborate de lithium
(LiBF,) se caractérise par sa toxicité, son faible colt et une conductivité plus faible
que les autres sels en solution, en plus d’étre difficile a purifier. Le perchlorate de
lithium (LiClO4) est peu coliteux et présente une bonne stabilité.
L’hexafluorophosphate de lithium (LiPFs) est le sel de lithium le plus adapté a

63-

I’accumulateur lithium-ion®®* car il présente une bonne conductivité jonique dans la

plupart des solvants utilis€s, une bonne stabilité électrochimique et une faible

65-66 (11

toxicité, bien qu’il soit thermiquement instable se décompose pour donner LiF

et PFs, en présence d’eau, et peut former de I’acide fluorhydrique, HF*%7),

1.3.3 La cathode

Depuis I'utilisation de TiS, comme électrode positive, proposé par
Whittingham20 en 1976, de nouveaux matériaux ont ét€¢ amenés par Armand et coll.
dans les années 1980 pour améliorer les performances de la cathode®®. Cette derniere
comporte un compos€ actif, appelé composé d’intercalation, constitué d’un oxyde de

métal de transition, capable d’intercaler réversiblement du lithium sans modifier sa
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structure. Ce type de matériau présente un potentiel plus élevé, par rapport au lithium,

que les sulfures.

Les matériaux de cathode peuvent étre classés, selon leur structure, en
différentes familles constituées principalement des matériaux lamellaires LiMO,,
notamment LiCoO, (le plus commercialisé actuellement), LINiO, et LiMnO,, les

spinelles (tel que LiMn,0y) et les olivines LIMPOy (particulierement le LiFePO,).

1.3.3.1 Les matériaux lamellaires LiMO,; (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni)

Généralement, le lithium est completement ionisé dans les métaux de transition
de type LiMO,, puisqu’il donne son électron 2 la structure hote MO, % La capacité de
ces oxydes a accepter I’insertion et la désinsertion du lithium provient de la capacité
du métal de transition a accepter différents degrés d’oxydation. Parmi les matériaux
lamellaires intéressants, utilisés dans les accumulateurs au lithium comme électrode
positive, se trouvent les matériaux de structure rhomboédrique de types LiCoOs,,

LINi1Os et LiMnOa.

Les propriétés d’intercalation/désintercalation du lithium dans LiCoO, ont été
mises en évidence par Goodenough et al. en 1980.7%7! Malgré de nombreux travaux
de recherche sur d’autres systemes plus compétitifs, ce matériau d’électrode positif,
de par ses qualités intrinseques, reste le plus utilis€ dans les accumulateurs lithium-
ion.”> Ce composé d’intercalation présente de tigs bonnes  propriétés
électrochimiques, mais il pose des problémes de colt et de toxicité qui sont liés a
I’élément cobalt, et un probléeme de sécurité intrinseque lié a l'instabilité et a la

réactivité de Li; xCoxO; vis-a-vis de 1’électrolyte utilisé.

Pour des raisons de colit et de performances €lectrochimiques accrues, LiNiO,
semble, en comparaison avec LiCoOs,, étre le matériau qui offre le potentiel le plus
élevé et qui présente des capacit€s supérieures. Cependant, LiNiO, présente des

problemes d’instabilité thermique a 1’état chargé, liés a une réaction fortement
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exothermique en présence d’€lectrolytes organiques lors de la désintercalation du
lithium. Ainsi, LiNiO, se transforme en phase spinelle puis en une phase de type
NaCl 2 température élevée, ce qui produit un dégagement d’oxygene”’* provoquant
une explosion de I’accumulateur a gros volume. D’autre part, les oxydes de nickel
posent des difficultés importantes associées a leur toxicité élevée et le matériau
stoechiométrique LiNiO, reste tres difficile a synthétiser en raison de la présence

d’une faible quantité d’ions nickel sur le site du lithium, influant ainsi sur les

performances €lectrochimiques de la cathode.

Afin d’éliminer les problemes de sécurité (surtout la décomposition thermique
de LigsNiO, a une température de 200°C75) et de combiner le meilleur des oxydes
lamellaires a base de Co et/ou de Ni, un travail de chimie de substitution a €té initi€.
Ainsi, des études récentes se focalisent sur d’autres types d’électrodes’®”” comme
LiNi;yCoO, dérivant de LiNIO; et LiCoO,, et des matériaux polysubstitués tels que
les phases Li(Ni,Co,Mn,Al)O,.

Le composé lamellaire LiMnO,, synthétisé par une réaction d’échange ionique
a partir de NaMnO,, est ’'un des composés les plus prometteurs d’un point de vue
économique. En effet, ce matériau n’est pas cher en plus d’€tre plus stable que les

oxydes de cobalt ou de nickel.”®

Ses performances s’averent cependant peu
attrayantes en raison d’une transformation non-réversible de sa structure lamellaire

vers une structure cubique lors de cycles répétés d’insertion/désinsertion du lithium.

1.3.3.2 Les matériaux de structure spinelle: LiMn,O4

L'oxyde de manganése posseéde certains avantages par rapport aux autres, tels
que la plus grande abondance naturelle du manganése, son faible cofit, sa plus faible
toxicité avec un procédé de synthése relativement aisé. 87980 pour cela, LiMn, Oy
est considéré comme le composé d’insertion idéal pour une large utilisation dans les

accumulateurs au lithium. Mais, ce matériau de cathode, stable a température
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ambiante, présente une capacité spécifique relativement faible, soit 120 mAh/g. Sa
performance diminue lors du cyclage a 55°C, température a laquelle une dissolution
progressive de I’oxyde de manganese apparait. Par conséquent, une chute de capacité

rapide et irréversible aboutit a la réduction de la durée de vie de I’accumulateur.

1.3.3.3 Les olivines: LiMXOy,

La recherche de meilleurs accumulateurs passe par 1’élaboration de nouveaux
matériaux d’électrodes, principalement pour la cathode. En 1997, Padhi et al®' ont
proposé I’emploi de la structure LiIMXO4, ou M représente un métal de transition ou
un mélange de métaux de transition a I’état d’oxydation II (Mn, Fe, Co, Ni), alors que
X est un élément tel que B, Al, Si, P, S, Ge, As, Mo ou W. Depuis I'idée de
I’utilisation de phosphate de fer lithi€ (LiFePO,) dans le matériau d’électrode positive
pour les piles au lithium, les recherches se dirigent en partie vers ce matériau de type
olivine tres prometteur. C’est pourquoi différentes voies de syntheése sont mises en
ceuvre afin d’optimiser et d’améliorer ce matériau d’intercalation et désintercalation

des jons lithium.

1.4. Phosphate de fer lithié: LiFePO,

1.4.1 Caractéristiques
Durant la derniére décennie, I’évolution des systémes portables miniaturisés a

stimulé le développement des systemes €lectrochimiques rechargeables, dont les
accumulateurs au lithium. Pour ce type de pile, LiFePOy, proposé par Goodenough en
1997, est considéré comme le matériau de cathode le plus prometteur. Ce matériau,
de structure olivine, est peu colteux, non-toxique et possede une bonne stabilité
chimique et thermique dans les €lectrolytes conventionnels. Son aptitude a insérer et
désinsérer réversiblement les ions Li* a un potentiel de 3,5 V vs Li*/Li, avec une
capacité théorique de 170 mAh/g et une densité d’énergie massique théorique de 580

Wh/kg, produit un gain majeur au niveau de la sécurité de la pile avec une trés faible
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81-84

autodécharge et une bonne durée de vie. Malgré tous ces avantages, les faibles

conductivités ionique et é€lectronique de LiFePO4 constituent ses principaux

. (- 1-82
inconvénients®'®

, ce qui limite la cinétique d’insertion et de désinsertion des ions Li*
a des régimes de charge/décharge relativement faibles et rend difficile son utilisation

en pile a température ambiante.

Plusieurs solutions ont €t€ envisagées pour remédier a ces problemes, parmi
lesquelles 1’ajout de carbone aux particules de LiFePO,* et Ja préparation de LiFePOy
enrobé de carbone en employant une méthode sol-gel.*** La conductivité
électronique peut €galement étre accrue par dopage de LiFePO4 avec des cations
supervalents (Mg”*, A", Ti**, Zi**, Nb™).% Pour augmenter la conductivité ionique,
la solution pourrait passer par la diminution de la taille des particules a I’échelle
nanométriquem, entrainant une amélioration de la migration (variation de gradient de

potentiel) et de la diffusion (variation de gradient de concentration) des ions Li".

1.4.2 Mécanisme d’insertion et de désinsertion du Li

Un composé d'intercalation du lithium est constitué d'une structure hote rigide
électrochimiquement active et d’un intercalant qui produit un processus redox
(Fe**/Fe™). L’insertion et la désinsertion du lithium peut induire, ou non, des
modifications au niveau de la structure hote du matériau. Dans le cas ol la structure
n'est pas modifiée au cours de l'insertion de Li, on parle de réaction topotactique
(dirigée par la topologie de la structure hote). Par contre, lorsque l'insertion entraine
de profondes modifications de la structure hote, on parle de réaction non-

topotactique.88
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L'insertion et la désinsertion du lithium au sein de la structure LiFePO, se fait
selon un processus majoritairement biphasé, une des phases étant fortement lithiée et
l'autre €tant faiblement lithiée. La courbe électrochimique de charge/décharge
illustrée a la Figure 5 montre la présence d’un plateau, dont le potentiel de I’ordre de
3,5 V vs Li*/Li ne varie pas en fonction de la quantité de lithium intercalé. Sur la
méme figure, on peut déduire qu’au fur et & mesure des 25 cycles, une capacité
spécifique constante autour de 130 mAh/g montre une bonne stabilit€ du matériau
actif étudié.

Capacity [mAh/g)
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figure 5. Courbe de charge/décharge en fonction de la quantité de lithium
intercalé et du nombre de cycles pour Li,.,FePO4 & un courant de 2,1
mA/g.81
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Le modele "shrinking core", proposé par Padhi et al® et illustré 2 la Figure 6,
explique ce systeme biphasé qui suppose l'existence d'un cceur ("core") d'une phase
(FePOy) recouverte par une couche de la seconde phase (LiFePOy). Le transport des
ions Li* dans cette derniére conduit au déplacement du front de phase vers le cceur,
lors du mécanisme de transfert de charge qui a lieu a I'interface entre les deux phases
voisines (lors de la décharge): LiFePOy4 (qui représente la forme réduite) et FePOy4

(forme oxydée):

Fe""'PO, +Li"+ ¢« » LiFe"PO, [1.19]

Li

LiFePO,

INTERFACE

Li

Figure 6. La diffgsion du lithium & I’intérieur de la structure de LiFePOy4 /
FePO, "'
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1.4.3 Structure de LiFePO;,

Padhi et al.®' avaient démontré que la présence de tétracdres XO, (avec X = P,
S, As, Mo, W), dans une structure polyanionique, stabilise le métal de transition qui
possede un potentiel plus positif. Ainsi, la triphylite LiFePO, cristallise dans le

systeme orthorhombique de type olivine (groupe d'espace Pnmb).

D’un point de vue structural, LiFePO, comprend des groupements LiOg et FeOg
occupant des sites octaédriques et des groupements polyanioniques PO, dans un site
tétraédrique. Les atomes de lithium occupent les positions 4a (site nommé M1) et les
atomes de fer les positions 4c (site nommé M2). D’autre part, les atomes de
phosphore et d'oxygéne occupent respectivement les positions 4c et 8d dont
I’oxygene est fortement lié au phosphore, ce qui le rend stable dans la plupart des
€lectrolytes organiques utilisés. Chaque octaedre FeOg est connecté par les sommets a
quatre autres octaedres FeOg et €galement a quatre tétraédres POg, I'un reli€ par une

aréte et les autres par des sommets.

La Figure 7 montre la structure cristalline identique des formes phosphate
lithiée et non-lithiée, dont la seule différence est identifiée par I’absence d’atomes de
lithium en MI pour le FePQ,. Cela meéne a des parametres de maille relativement
semblables (voir Tableau 4)81 et, conséquemment, a une faible variation du volume
de la maille (AV/V= 6,81 %) lors du passage d’une structure a ]’autre, maintenant

ainsi une bonne cohésion de la matiére de 1’électrode.



Figure 7. Structures cristallographiques de LiFePO, et de FePOy (bleu: lithium,
| rose violet: octagdre FeQOg et vert: tétraedre PO4).81

Tableau 4. Parametres de maille de LiFePO, et FePO48l

30

Parametres LiFePOy, FePO,
a(A) 6,008 5,792
b (A) 10,334 9,821
¢ (A) 4,693 4788

Volume (A”) 291,392 272,357
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Padhi er al*' ont suggéré que la différence entre les capacités théorique et
pratique est due a un phénomene de diffusion limite i€ au processus d’insertion et de
désinsertion du Li par le volume relativement petit dans le cadre de la triphylite. Cela
explique I’origine du probléme de ce type de matériau au cours des cycles de
charge/décharge du point de vue des conductivités ioniques a température ambiante.
Afin de résoudre ce probléme, de nombreuses études ont €t€ effectu€es dans le but
d’établir la relation entre la structure du matériau et ses propriétés de transports
électronique et ionique. Ainsi, il a €té trouvé qu’il est important d’étudier I’espace
disponible pour les ions lithium a I'intérieur de la structure de ce matériau afin

d’avoir une idée de leur mobilité.

Des études théoriques, effectuées par Morgan et al.”’ et Islam er al.*®, ont
démontré qu’il n’y a qu’une seule direction privilégiée pour la diffusion des ions
lithium, dans laquelle ces ions peuvent se déplacer uniquement dans les tunnels

paralleles a la direction de I’axe b comme illustré a la Figure 8.

Tunnel in the
Fel) . b direction

Figure 8.  Diffusion des ions lithium dans la structure de LiFePOy"
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Lors de l’extraction du Li, les ions Fe?* sont oxydés en Fe3+, et des
changements importants au niveau de la distance des liaisons covalentes Fe-O et O-O
dans le site FeOg octaédrique menent a une déformation coopérative de structure
présentée a la Figure 9. Ainsi, la distance O-O impliquant également le tétra¢dre POy
(aréte commune) passe de 2,28 A pour LiFePO4 2 2,33 A pour FePO,. La distance P-

O est aussi modifiée, réduite dans ce cas.

A : LiFePO, B : FePO,

Figure 9.  Comparaison des distances interatomiques dans les structures LiFePOy4
(A) et FePO, (B) mettant en relief les fortes distorsions.”!
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Ces déformations ont €galement un impact trés important sur la conductivité
électronique. En effet, lorsqu’un ion Fe* est localisé dans la structure de LiFePO, (ou
un ion Fe®" a I'intérieur de FePOy), un petit polaron se forme.”' Maxisch et al.”? ont
montré, par des calculs, que la mobilité de ces polarons est passablement réduite en
raison de leur énergie de liaison avec les lacunes de lithium. Lors du processus de
désintercalation du lithium, les lacunes de lithium doivent demeurer prés des ions
Fe’* pour pouvoir assurer la compensation de charge. De plus, la densité des porteurs
de charges est tres faible. Cette faible mobilité électronique affecte la mobilité des
ions Li" a Dintérieur de la structure considérant qu’ils doivent se déplacer
simultanément avec les €lectrons. Cette opposition a I’avancement des ions au sein de
la structure pénalise la cyclabilité du matériau de cathode. Pour contourner cette
faible conduction ionique et augmenter ainsi les performances du matériau lors des
cyclages, un pas important a €té réalis€ par quelques chercheurs® #%** avec
’enrobage des particules de LiFePO, par une fine couche de carbone qui permettent

de raccourcir les chemins de diffusion ionique et €lectronique.

Dans une forme plus optimisée, Yamada et al.*’ ont suggéré que la diminution
de la dimension des particules est une fagon efficace de surmonter les problemes de
limitation de diffusion, du fait que le taux de diffusion du Li, au cours du processus
d’intercalation/désintercalation au niveau de l’interface LiFePO./FePO4 augmente
avec la surface spécifique de la particule (le rapport surface/volume de chacun des
grains). Pour cela, leur étude a été principalement développée pour I’obtention de
morphologies déterminées des particules nanométriques extrémement fines pour

éviter la perte de capacité a une densité de courant élevée.

1.4.4 Voies de synthese de LiFePQ4

Afin d’améliorer et d’optimiser le matériau LiFePO, et de le rendre utilisable a

température ambiante, les recherches ont permis de développer plusieurs types de

synthéses utilisant des procédés différents. Citons les voies solide, hydrothermale® %
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et par co-précipitation’’ qui peuvent varier en opérant sur les réactifs initiaux et/ou les

" . . 1,95-102
conditions operatmres.8 9-10

1.4.4.1 Synthese par voie solide®!

Les procédés de synthése par voie solide reposent sur des réactifs
exclusivement a I’état solide. LiFePOjy est habituellement préparé par un procédé
solide dans lequel un mélange de précurseurs, formés de carbonate de lithium, de
phosphate d’ammonium et d’acétate ferreux, est broyé sous atmosphere inerte a des

températures tres élevées (800°C).

Dans une premiére étape, les quantités steechiométriques sont broyées et
chauffées a des températures comprises entre 300 et 350°C sous atmosphere inerte.
Les poudres sont alors mélangées de maniére homogene et subissent ensuite un recuit
a 800°C pendant 24 heures, avant d’étre refroidies lentement a la température
ambiante. Ces matériaux sont ensuite mélangés avec le noir d’acétylene et le
polytétrafluoroéthylene (PTFE) dans un rapport massique 70:25:5 ou 80:15:5, et
appliqués sur un feuillard d’aluminjum et séchés a 140°C pendant 2 heures. Cela
permet de former une cathode d’une pile comportant une anode en lithium métallique,

un électrolyte comportant LiIClO4 et un mélange de PC et DME comme solvant.

La synthése par voie solide comporte de nombreux problemes liés a une durée
de traitement thermique extrémement élevée qui dépasse les 24 heures. Le LiFePO4
doit présenter un rapport stoechiométrique Li/Fe le plus proche possible de | et le fer
doit étre présent dans 1I’état d’oxydation le moins stable (Fe*™), avec le moins possible
d’ions ferriques. Or, ce type de synthése mene a des produits finaux présentant une
teneur en Fe’* élevée indésirable pour les accumulateurs au lithium. En conséquence,
cette synthese par voie solide est extrémement coliteuse en énergie car elle utilise des

gaz généralement inertes de tres haute pureté pour minimiser la présence de Fe’™.
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1.4.4.2 Synthése par voie hydrothermale’ ¢

Cette synthése est effectuée par une réaction entre le phosphate de fer(Il)

(Fes(POy)2-xH,0) et le phosphate de lithium (LisPOy) selon I’équation suivante:

Fes(PO4); + LisPOy — 3LiFePO, [1.20]

Dans un premier temps, un mélange formé de (NH4);HPO,, LiOH-H,O et
FeSO,4-7H,0 est effectué a température ambiante pour obtenir un précipité bleu-vert
de phosphate de fer(Il) dans un rapport Fe/PO4 = 3/2. Dans un deuxi¢me temps, le
phosphate de fer(Il) fraichement obtenu et le phosphate de lithium dans un rapport
Li/Fe/PO4 = 1/1/1 sont introduits dans un réacteur muni d’un dispositif d’agitation,
d’un four et d’un serpentin de refroidissement en ajoutant de I’eau désionisée. Le
réacteur est fermé hermétiquement, puis chauffé sous agitation a 220°C (20 bars
environ) pendant 3 heures. Aprés la réaction, un précipité brun est récupéré par
centrifugation, rincé a l'eau désionisée jusqu'a obtention d'un effluent non-coloré, puis

séché dans un dessiccateur sous vide.

L’enrobage des particules de LiFePO, est réalisé en mélangeant le composé
obtenu avec I’amidon par activation mécanique pendant 15 heures. Le mélange activé
est alors recuit 2 600°C sous atmospheére inerte pendant {5 minutes, pour permettre la
formation d’une couche conductrice de carbone par dégradation thermique de
I’amidon. Les caractérisations physico-chimiques de LiFePQOy, préparé par synthése
hydrothermale, montrent toujours la présence d’une phase amorphe parasite
contenant du fer(IlI). La spectroscopie Mossbauer confirme 1’obtention de plus de 20
% de fer(Ill) due a I’oxydation partielle du phosphate de fer(Il), Fe;(PO4),-xH,O,
utilis€ comme réactif. Cela demande par la suite un agent réducteur du fer(Ill) en
effectuant un autre recuit sous atmosphere réductrice (Ar + H,) dans un mélange de

CO/CO; pour permettre d’obtenir une pression partielle d’oxygene controlée. Ces
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conditions consistent a réduire le groupement phosphate contenant le fer(Ill) en

phosphure Fe,P par le dihydrogene.

Cette voie de synthese conduit généralement a des tailles de particules assez
importantes (de I’ordre du um), ce qui pourrait étre défavorable lors des processus de

charge et de décharge du matériau.

1.4.4.3 Synthese par co-précipitationgg'99

Afin de limiter la croissance des particules et favoriser le mélange des éléments
précurseurs, une autre voie de synthése a €té mise en ceuvre en effectuant un mélange

des réactifs au niveau moléculaire, au sein d’une solution aqueuse.

Tout d’abord, FeSO4-7H,0 (1 €q) est ajouté a une solution formée de LiH,PO4
(1 éq) et de LiOH (9 éq) dans un milieu d’acide nitrique, HNOs5. Les concentrations
obtenues des différentes especes sont 2 [Fe(Il)] = 0,1 M ; £ [PO4] = 0,1 M et
Y [Li"] = 1 M. L’addition de NaOH 4 M rend le milieu progressivement basique
jusqu’a un pH proche de 9, afin d'observer la co-précipitation des phosphates de fer et
de lithium. Le précipité est alors centrifugé et rincé plusieurs fois a l'eau distillée
jusqu'a obtenir un pH neutre. Le gel récupéré est séché dans un dessiccateur sous
vide. La phase LiFePOy peut étre obtenue par un recuit ultérieur de ce mélange a
600°C pendant 15 minutes, sous atmosphere d’argon. Expérimentalement, un recuit
sous atmosphere inerte conduit a un mélange des phases LiFePO, et LisFey(POa4);. En
effet, la spectroscopie Mdssbauer montre aussi la présence d’une grande quantité de
fer(I1l) (plus que 60%) qui sera réduite ensuite par un recuit sous atmosphere

réductrice.

L’enrobage est effectué¢ de la méme fagon que pour la voie de synthese
hydrothermale, en utilisant 'amidon mélangé par activation mécanique (pendant une

nuit), et un recuit a 600°C, sous argon, pendant 15 minutes. Du point de vue
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morphologique, la taille des particules est inférieure au micron et les grains semblent

assez homogenes, de forme plutdt sphérique.

1.5. Les objectifs du mémoire

Le premier objectif de ce travail est de mettre au point une nouvelle méthode de
synthese colloidale de particules de LiFePO, enrobées de carbone, cet enrobage se
faisant sans ajout d’amidon. Cette méthode doit étre simple, efficace et peu coliteuse,
avec une excellente qualité a température ambiante. Elle doit combiner les avantages

des trois voies précédentes et résoudre leurs principaux problemes.

L’idée de base consiste a utiliser un solvant organique anhydre, capable de bien
solubiliser les réactifs et minimiser I’oxydation de Fe'en Fe'"'. Toutefois, le LiFePO,,
une fois formé, doit étre insoluble dans ce milieu afin de faciliter sa purification. En
outre, les nanoparticules obtenues doivent présenter une steechiométrie exacte, une
trés grande pureté (absence de Fe'* et de Fe,P toxiques pour les piles), une taille de
particules située entre 20 et 100 nm, une quantité de carbone élémentaire suffisante,

ainsi qu’une bonne conductivité €lectronique.

Le N-méthylimidazole (NMI), dont la structure est présentée a la Figure 10,
s’avere é€tre un excellent candidat pour agir comme solvant dans cette nouvelle
méthode de syntheése. En effet, c’est un solvant organique anhydre et peu coliteux,
une base de Lewis capable de solubiliser les sels inorganiques grace a son doublet
électronique disponible sur le cycle aromatique, et un épurateur d’acide (« Acid
scavenger »). De plus, le NMI est liquide a -60°C, son point ébullition est de 196°C et
il est riche en carbone, donc pourrait conduire a un enrobage des particules de

LiFePO, lors de sa dégradation thermique (recuit).
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Figure 10. Molécule de N-méthylimidazole (NMI), C4HgN»

La deuxieme partie du projet consiste en la caractérisation physico-chimique
des particules de LiFePO, synthétisées. Pour cela, plusieurs techniques seront
utilisées, dont la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB), ’EDAX (« Energy Dispersive Analysis of X-Ray »), I’absorption
atomique et la spectroscopie du photoélectron X (XPS). Ces techniques permettront
de déterminer la cristallinité, la morphologie et la composition de volume et de
surface des matériaux synthétisés. Par ailleurs, la conductivité é€lectronique du

matériau sera déterminée en employant la méthode van der Pauw (4 pointes).

Une fois ces nanoparticules LiFePOy4 bien caractérisées, le troisieme objectif du
travail consiste a fabriquer des électrodes positives sur un substrat de molybdeéne ou
sur un feuillard d’aluminium a I’aide d’un polymere liant comme le polyfluorure de
vinylidene (PVDF). Le film constitué de LiFePOs déposé sur un substrat de
molybdéne sera introduit dans une cellule électrochimique. Cette cellule, réalisée
dans notre laboratoire, sera utilis€e pour étudier les caractéristiques électrochimiques
de la cathode par mode galvanostatique. Enfin, un dernier objectif vise a ¢tudier la
performance de la nouvelle cathode en fabriquant des piles bouton (Université de
Montréal). Ces piles seront d’abord caractérisées par voltampérométrie cyclique, puis
des courbes de charge/décharge en mode galvanostatique seront effectuées a des fins

de comparaison avec ce qui est rapporté dans la littérature.
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Dans la pile bouton, nous avons utilisé du L1 métallique au lieu de LiC car c’est
cette configuration de pile qui est fabriquée dans le groupe de recherche du professeur

Dean MacNeil a I’Université de Montréal.



CHAPITRE 11

Matériel et Méthodes

2.1 Synthese de LiFePOy

Dans ce travail, nous proposons une nouvelle méthode de synthése (colloidale)
qui est simple et efficace, basée sur une réaction entre des réactifs peu cofiteux et
commercialement disponibles, afin de remédier aux problemes des méthodes
conventionnelles. L’avantage de la voie colloidale est qu’elle permet de contrdler la
steechiométrie de la réaction, la pureté et la taille des particules. De plus, cette
nouvelle procédure permet de préparer le LiFePO4 convoit€ dans des conditions
douces et peu cofiteuses en €nergie, ce qui est écologiquement plus avantageux que

les méthodes traditionnelles.

Le point primordial dans ce travail consiste a trouver un solvant polaire capable
de solubiliser les sels précurseurs et qui soit non-aqueux, préférentiellement ne
contenant pas d’atomes d’oxygene qui risquent de transformer le produit en oxyde
non désiré¢ lors du recuit ultérieur. Le N-méthylimidazole (NMI) s’avere étre un
excellent candidat pour les raisons suivantes. C’est une molécule organique
aromatique qui contient deux atomes d’azote et pas d’oxygene. L’un deux a un
doublet €lectronique disponible capable de chélater les métaux sans établir de fortes
liaisons ioniques grace a la délocalisation de la charge dans le cycle aromatique. Ceci
facilite I’élimination de ce solvant a la fin de la réaction. De plus, le NMI est
disponible commercialement sous forme anhydre. Il a une température d’ébullition
avoisinant les 200°C et un point de fusion de -60°C, ce qui permet d’avoir une large

fenétre de température de travail.
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Par ailleurs, le NMI est un €purateur d’acide grice a sa basicité intrinséque.
Cette propriété nous a permis d’utiliser le sel de lithium de 1’acide phosphorique,
LiH,PO4, un dérivé de I’acide phosphorique, pur et trés bon marché, comme
précurseur de LiFePOy. II suffit d’éliminer les deux protons et de les remplacer par un
atome de Fe(Il) sans provoquer une oxydation. Le NMI, une fois protoné, se
transforme en liquide ionique. Ce liquide ionique est une source de carbone
intéressante et cela explique pourquoi le LiFePO, synthétisé dans ce travail est riche

en carbone (apres recuit) par rapport aux méthodes rapportées dans la littérature.

2.1.1 Matiéres premieres et équipements

Les réactifs de départ, listés dans le Tableau 5, proviennent de la compagnie
Aldrich et ils sont utilisés tels quels, sans purification. Les réactions s’effectuent dans
une boite a gants de marque VAC, maintenue sous atmosphere inerte (argon, Praxair,

4.8 PP), afin d’éviter I’humidité et une éventuelle oxydation du Fer(Il) en Fe(IID).

Tableau 5.  Réactifs utilisés pour la synthese de LiFePOy

Réactifs Formule Pureté (%) Fournisseur
Dihydrogénophosphate 1y o 99.99 Aldrich
de lithium
Chlorure ferreux FeCl, 93 Aldrich
anhydre

N-méthylimidazole
anhydre C4HgN; 99,9 Aldrich
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Un four tubulaire (Lindberg/Blue M, modele TF55035A-1) est employé€ pour
réaliser un recuit sous vide des particules de LiFePO, synthétisées dans le but
d’augmenter leur cristallinité et de former une couche de carbone a partir du liquide

ionique formeé in-situ.

Deux procédures (variantes) différentes (section 2.1.2) ont été employées pour
synthétiser le matériau LiFePO4. Dans un souci de résoudre un grand probléme
industriel, cela a permis d’optimiser la synthése colloidale et de faciliter la mise a
I’échelle ultérieure. La procédure B s’est avérée plus simple, plus rapide et elle a

donné de meilleurs résultats (Chapitre III).

2.1.2 Procédures

2.1.2.1 Procédure A (a deux étapes)

Sous atmosphere inerte, les réactifs LiH,PO4 (1,0 g, 9,6 mmoles: | €q) et FeCl,
anhydre (1,21 g, 9,6 mmoles: 1 €q) sont solubilisés dans 75 mL et 45 mL de N-
méthylimidazole (NMI) anhydre, respectivement. Le LiH,PO, dans un excés de NMI
donne lieu a une suspension blanche qui vire au jaune apres quelques heures
d’agitation a 45°C et reste inchangée méme aprés 24 h dans les mémes conditions.
D’autre part, le FeCl, dans le NMI donne une solution rose qui peut virer au violet
apres quelques heures d’agitation. La deuxieme étape consiste a mélanger ces deux

solutions & une température de 45°C sous atmosphere d’argon selon le schéma

sujvant:
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LiH POy FeCly
PN —_ N
@5°C,3h) || NN @soc, 3 | NN
\—/ \—/
Excés Excés
(NMI- )Lt . PO4 [(FeNMI), P+ 2CI
suspension jaunatre solution rose
AD
LiFePO, + 27N N1 CI
\—/
précipité jaune [2' _|]

Les particules de LiFePO, ainsi formées (Figure 11) sont isolées par une
filtration sous vide et récupérées sans lavage puis séchées dans un dessiccateur sous
vide en présence de P»Os. La poudre obtenue a €i€ recuite sous vide a différentes

températures comprises entre 200 et 500 °C pendant 1 h.
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Figure I1. Précipitation de LiFePO,dans la solution préparée.

2.1.2.2 Procédure B (a une seule étape)

Tout d’abord, les précurseurs LiH,PO,4 (1,0 g ou 9,6 mmoles: | €q) et FeCl,
anhydre (1,21 g ou 9,6 mmoles: 1 €q), dissous ensemble dans 125 mL de N-
méthylimidazole (NMI) anhydre, ont €t mélangés sous agitation magnétique a une
température de 45°C sous atmosphére d’argon (boite & gants) pendant 24 h. Par la
suite, une filtration sous vide a €té utilisée pour isoler le précipité jaune obtenu. Un
recuit 2 550°C (1 h) a finalement €€ réalis€ pour maximiser la cristallinité du

matériau. La précipitation de LiFePOj est expliquée par I’Equation 2.2:

ON
NTN
LiH.POs + FeCl - LFePO, 4 2 N SR o
i \—/
Exceés précipité jaune

[2.2]
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Cette voie est plus simple et plus rapide que la procédure A. De plus, comme il
s’agit d’une procédure a une étape ("one-pot"), elle revét un grand intérét pour une

éventuelle mise a I’échelle industrielle.

Les particules obtenues par ces deux voles ont €ét€ bien isolées puis
caractérisées par différentes méthodes d’analyses physico-chimiques et
électrochimiques. Voici quelques notions théoriques relatives a ces méthodes

d’analyses.

2.2 Caractérisations physico-chimiques

Les différents échantillons de LiFePO, ainsi synthétisés ont été caractérisés
physico-chimiquement. Pour cela, plusieurs techniques d’analyse ont été utilisées,
dont la diffraction des rayons X [DRX] (phases cristallines et cristallinité), la
microscopie €électronique a balayage [MEB] (morphologie), I’analyse par dispersion
d’énergie des rayons X [EDX] (rapport atomique Fe/P/O), I’absorption atomique
(composition de volume) et la spectroscopie du photoélectron X [XPS] (composition
de surface). Par ailleurs, la conductivité électronique du matériau a €té déterminée en

employant la méthode van der Pauw (4 pointes).

2.2.1  Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique essentielle pour I’étude
des matériaux nanostructurés. Elle est utilisée pour identifier les phases cristallines
présentes dans les matériaux analysés. Elle permet ainsi d’évaluer les conditions de
formation de phases en fonction de la température ou de I’atmosphere, d’estimer la
taille des cristallites et de connaitre le comportement de ces matériaux dans les
conditions de préparation. L’€tat cristallin est caractéris€é par la répartition
tripériodique dans I’espace d’un motif atomique, qui consiste en des plans réticulaires

paralleles, €quidistants, représentés par (hkl) qui sont les indices de Miller. Les



46

distances inter-réticulaires, caractéristiques du cristal, dépendent de la disposition et
du diametre des atomes dans le réseau cristallin. Les photons X diffractés sont
collectés par un détecteur électronique dans un diffractometre, avec une intensité

maximale pour les plans cristallins en incidence de Bragg:

2d,,sinf@=nA [2.3]

ou dpy est la distance inter-réticulaire des plans cristallins d’indices de Miller A, k et /,
0 est ’angle d’incidence du faisceau par rapport a ces plans (Figure 12), n =
0,1,2,...est I’ordre de diffraction, et A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X
incidents. L’angle de diffraction est €gal a 20, défini comme étant ’angle entre les

faisceaux incident et diffracté.

Rayon reflechi
Réseau cristallin
- ) ) « DT
S =1 7
Rayon incident g » e e ’\,;&’/’,
W i ~
~ ® gl w & .
_pan } "
—
: \ e T e e . .
hkd T
j«ﬁ;ﬂh-“”

Figure 12. Représentation du phénomene de diffraction des rayons X sur des plans
cristallins d’indices de Miller (hkl) et de distance inter-réticulaire
dhkl.'”
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Le diffractogramme permet d’estimer la taille des cristallites (largeur du

domaine de cohérence) en utilisant I’équation Debye-Scherrer:

K. A
Bcos8

taille = [2.4]

ou taille est la dimension cristalline moyenne perpendiculaire au plan (hkl), K est le
facteur de forme sans dimensions dont la valeur est de 0,9, A est la longueur d’onde
de la source de radiation (Co: 1,7890 A) utilisé pour la diffraction X, B est la largeur
a mi-hauteur du pic de diffraction associ€ au plan (hkl) en radians, et 6 est la moitié

de I’angle de diffraction en degrés.

Les spectres de diffraction des rayons X du composé€ LiFePO, ont €t€ obtenus
en utilisant un diffractometre de modele Simens D-5000 couplé a un détecteur au
silicium. Le balayage a été réalis€ pour des angles 26 compris entre 10 et 110°, avec
une constante de temps de comptage située entre 0,1 et 0,3 seconde par pas de 0,01°,
a 25°C. Le canon a rayons X utilise une cathode constituée d’un scintillateur en

cobalt produisant un rayonnement (Kq; + Kg2) 2 une longueur d’onde de 1,7890 A

pour Co-Ky;.

Les spectres ont €t interprét€s grace au logiciel DIFFRACplus EVA de la
compagnie Bruker AXS qui permet d’éliminer les raies de diffraction causées par la
radiation Ky Les diffractogrammes ainsi obtenus sont comparés avec ceux des
matériaux de références grace aux fichiers du Joint Committee on Powder Diffraction

Standards of the International Centre for Diffraction Data (JCPDS-ICDD).
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2.2.2  Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse
pouvant fournir des informations sur la morphologie et la composition chimique (via
un spectrometre EDX, section 2.2.3) d’un objet solide. Son principe de
fonctionnement est basé sur I’émission d’électrons produits par une cathode et la
détection des signaux provenant de |’interaction de ces €électrons avec les noyaux des
atomes présents dans I’échantillon analys€, en formant une image €lectronique de la

surface examinée.

L’impact d’un flux d’électrons primaires qui atteint la surface d’un échantillon
solide provoque I’émission des électrons rétrodiffus€s et des électrons secondaires, et
d’autres types, tel que schématis€é a la Figure 13. Ces électrons sont recueillis
sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un €cran cathodique
pour former des images et effectuer des analyses physico-chimiques. Des images de
haute résolution seront formées sous ’effet d’un bombardement des électrons
secondaires (émanant de la collision du faisceau d’électrons primaires avec les
électrons des atomes de I’échantillon) €jectés de 1’échantillon avec faible €énergie et

produits pres de la surface.
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Faisceau d'électrons imci ents
(énergie E )

RX 1 9%
SR S /_J"
échantillon
e elecirons reiroed iffusés
e;: ¢lectrons secondaires
ey electrons Auger
e electrons transmis
‘ C: cathodoluminescence
g RX: rayons X
e ————

Figure 13.  Emission des principaux types d’électrons 2 la suite de I’impact d’un
faisceau d’électrons incidents sur la surface d’un échantillon.'®

Des électrons rétrodiffusés, qui sont les €lectrons du faisceau primaire ayant
subi une collision avec un électron d’un atome de I’échantillon ou ayant été attirés par
le noyau de cet atome, sont aussi détectés. Ces €lectrons peuvent provenir d’atomes
plus profonds que les électrons secondaires et donnent une moins bonne résolution
spatiale de I’image obtenue. Toutefois, les électrons rétrodiffusés informent sur la

densité des phases qui constituent I’€chantillon.

Dans le but d’étudier la morphologie de surface des poudres de LiFePOy4
synthétisées et recuites, un microscope €lectronique a balayage de type HITACHI
modele S-4300 SE/N a été utilisé€ sous vide. La distance d’observation €tait de 14 mm
pour une tension d’accélération de 20 keV avec une plage d’amplification variant
entre 10 000 et 500 000 x. Les échantillons sous forme de poudre sont fix€s sur un
disque adhésif de carbone. Un dépot de platine est réalisé par pulvérisation pendant 5

minutes.
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2.2.3  Spectroscopie par dispersion d’énergie X

L’observation au MEB a ét€ accompagnée d’une analyse €lémentaire des
constituants de la poudre de LiFePO, a I’aide d’un spectrométre EDX (Energy
Dispersive Analysis of X-Ray). Cela a permis de faire 1’analyse semi-quantitative de
la composition chimique des poudres étudié€es. Les éléments dont le numéro atomique
est inférieur a 6 ne sont pas quantifiables avec le détecteur utilisé (comme le lithium
dans notre cas). D’autre part, les €chantillons sous forme de poudre sont déposés sur
un disque de carbone adhésif, le carbone n’est pas donc quantifiable. Le dosage de
’oxygene est faussé par la présence €ventuelle de I’oxygene dans la chambre. Les

éléments quantifiables dans notre cas sont donc le fer, le chlore et le phosphore.

Grace a un détecteur a rayons X intégré au microscope électronique (Hitachi S-
4300), cette méthode est capable d’analyser la composition et les concentrations
relatives d’éléments chimiques de la surface de I’échantillon. Elle permet d’obtenir

les rapports atomiques et massiques de chaque €élément.

Quand un électron d’une couche interne d’un atome a €té éjecté (électron
secondaire), un électron d’une couche plus externe va combler la lacune. Ce
processus provoque I’émission d’un photon X dont I’énergie, qui est propre a chaque
élément qui les a émis, est égale a la différence d’€nergie entre les deux couches
impliquées. Ces rayons recueillis permettent d’identifier les éléments chimiques d’un

échantillon et leur concentration.

Cette technique est utilisée sur des échantillons plans dans les conditions
suivantes: tension d’accélération de 20 keV, distance par rapport a I’échantillon de 14
mm et temps de comptage de 49 secondes. La profondeur de pénétration du faisceau

utilisé est de 3,5 um.
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2.2.4  Spectroscopie d’absorption atomique a la flamme

La spectroscopie d’absorption atomique (S.A.A.) est une méthode d’analyse
quantitative de trace des €léments qui permet de doser plus de 60 éléments. L'analyse
est basée sur I’absorption de photons d’énergie hvj; permettant aux électrons de passer

de I'état fondamental (W) a un état excité (W;) (Figure 14).

<

+ thi

Emission

Noyau W

Etat fondamental Etat excité

Figure 14.  Absorption et émission atomique suite a I’interaction de I’€nergie
rayonnante avec I’atome.'® W; est le niveau d’énergie a I’état
fondamental et Wj est le niveau d’énergie a I’état excité.
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Le dispositif expérimental utilisé dans cette analyse se compose de plusieurs
éléments. Tout d’abord, une lampe a cathode creuse est employée comme source
lumineuse propre a chaque élément (Li, Fe). La solution d’analyse est ensuite aspirée
au moyen d’un capillaire et d’un venturi par le nébuliseur qui convertit I’échantillon a
analyser en aérosol. Cet aérosol pénetre dans la chambre de nébulisation dont le role
est de faire éclater les gouttelettes et d'€liminer les plus grosses (quelques microns de
diametre). L’aérosol pénetre alors dans un brileur & flux laminaire produisant une
flamme alimentée par un mélange acétyléne/air; sa température est de 2500°C
environ. Ensuite, le solvant est éliminé et les particules solides fondues, vaporisées
puis atomisées seront susceptibles d’absorber le rayonnement. Un monochromateur
est employé comme sélecteur de longueur d’onde (670,8 nm pour le Li et 248,3 nm
pour le Fe) et un détecteur, constitué d’une simple cellule photovoltaique, est relié€ a
un amplificateur et un dispositif d’acquisition pour mesurer le rayonnement lumineux

transmis, par exemple, par les €léments lithium et fer.

Les analyses sont basées sur des courbes d’étalonnage indiquant la
proportionnalité entre I’intensit€ lumineuse absorbée et la quantit€é de matiere

absorbante d’étalons qui ont été préparés, selon la loi de Beer-Lambert:

ABS = Log (170) =&l C [2.5]

ou ABS est I’absorbance du milieu traversé par le rayonnement, I, est I’intensité
lumineuse incidente, Iest !’intensité Jumineuse transmise, ¢ est le coefficient
d’extinction molaire caractéristique de la substance étudi€e a une longueur d’onde
donnée (L/mol.cm), L est I’épaisseur traversée (cm) et Cest la concentration de la

solution en élément absorbant (mole/L).

Deux courbes de calibration externe ont été effectuées. Pour cela, des solutions
étalons de 6 concentrations différentes allant de O a SO ppm pour le lithium et de O a

20 ppm pour le fer ont été préparées en diluant la solution mere dans des fioles
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jaugées de 100 mL. La matrice est une solution a 1% volume/volume (v/v) d’un
mélange HNOs/HCI 1/1 (v/v). L’échantillon a doser est une poudre d’environ 2 mg
de LiFePO4 qui est dissoute dans un mélange d’acides concentrés HNO3/HCI 1/1
(v/v). Cette solution a été diluée 50 fois. Les pics d’absorption a 670,8 nm (Li) et

248,3 nm (Fe) ont été utilisés.

La courbe d’étalonnage externe obtenue présente un R* de 0,998 pour le lithium
et de 0,999 pour le fer, ce qui démontre une trés bonne corrélation entre la
concentration et ’absorbance mesurée. Le calcul des concentrations a partir de la
droite de régression issue de ces courbes donne des concentrations moyennes d’un

triplica (3 fois) de chaque échantillon mesur€.

2.2.5  Spectroscopie du photoélectron X

La spectroscopie du photoélectron X (XPS) est une technique d’analyse qui
nous renseigne sur la composition de surface d’un €chantillon (stoechiométrie) ainsi
que sur I’état d’oxydation des €léments détectés. Cette technique consiste a analyser
le spectre d’énergie cinétique des électrons de coeur €jectés des atomes de surface

suite a |’irradiation par des rayons X.

L’énergie des photons X (hv), provenant d’une anode d’aluminium ou de
magnésium, sert a exciter les €lectrons de cceur des atomes. Ainsi, un faisceau
monochromatique de rayons X et d’énergie hv éjecte un €lectron e de I’orbitale

atomique K:
A+hv— A" +e [2.6]
A peut étre un atome, un atome appartenant a une molécule ou un ion, et A* )

est un ion électroniquement excit€é qui a une charge positive additionnelle.

L’absorption des photons induit [’€jection de photoélectrons provenant
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principalement des couches internes de 1’atome bombardé. Ceux-ci sont €mis avec
une énergie cinétique Ec. La différence entre I’énergie des photons X absorbés et
I’énergie cinétique des photoélectrons €mis se traduit par I’énergie de liaison, Epiaison-
Le bilan énergétique du processus est donné par I’équation suivante: 106

E, =hv—Ec—¢ [2.7]

liaison
L'énergie cinétique (Ec) est mesurée directement par ’appareil, hv correspond a
1486,7 eV pour la raie AlKy et ¢ représente la fonction travail du spectrometre
(facteur qui corrige pour I’environnement €lectrostatique dans lequel les €lectrons
sont formés et mesurés). Le spectre XPS est construit a partir de cette €nergie de
liaison associée a une couche électronique d’un élément donné, en notant que la

position du pic XPS en Ejj,is0n S€ra propre a une orbitale donnée de cet atome.

Les analyses par XPS ont ét€ réalisées grace a un spectrometre XPS-ESCALAB
220iXL pour un angle de photoémission de 0°. Ces analyses ont été effectuées a
I’Institut National de la recherche Scientifique (INRS—Energie, Matériaux et
Télécommunications). La déconvolution des spectres et le traitement des données ont
été faits en utilisant le logiciel Casa XPS. La référence pour tous les spectres a été
I’orbitale 1s du carbone, dont I’énergie est fixée a 284,6 eV. Les données brutes ont
été traitées par soustraction d’une ligne de base et une fonction mixte
Gaussienne/Laurentzienne (30% :70%) a ét€ appliquée pour la déconvolution des

pics.

2.3 Caractérisation électronique de LiFePQO,

Cette technique a été utilisée pour la premiére fois par le physicien hollandais

Van der Pauw en 1957. Elle permet de mesurer la résistivité d’un échantillon plat de
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forme arbitraire et d’épaisseur homogene. Cette méthode est relativement simple a
traiter. Les quatre contacts réalisé€s doivent pouvoir €tre considérés comme des petits
points, pressés contre la surface de I’échantillon, a condition que ces contacts
n’influencent pas les mesures de la résistivité.'””  Ainsi, il s’agit de faire passer un
courant I entre deux contacts et de mesurer la différence de potentiel V entre les deux

autres contacts.

Le passage du courant électrique au sein de la structure du matériau permet de

mesurer sa conductivit€ (O) selon [’équation 2.8 si on connait son €paisseur:

o=— [2.8]

ou p est la résistivité (€2.cm).

Dans notre travail, la mesure de la conductivité a €té effectuée sur des poudres
de LiFePO4 préparées sous forme de disque plat, en effectuant quatre contacts de
maniere symétrique et orthogonale, comme illustré a la Figure 15. Dans le cadre de
cette méthode, une poudre (entre 100 et 500 mg) est mise dans un moule cylindrique
creux puis compactée entre deux pistons d’acier inoxydable & 1’aide d’une presse
hydraulique de grande intensité (9 t/m?). La poudre ainsi compactée forme un disque
plat conducteur de faible épaisseur mesurée a ’aide d’un micrometre. Ce disque,
constitué du matériau a analyser, est mis sur un support isolant électrique. Quatre
pointes en cuivre jouent le role de contacts €lectriques (Figure 15). La calibration de
I’appareil a éé faite pour un domaine de courant variant de 10° A a 10° A. La
résistivité moyenne de I’échantillon a été déterminée en effectuant 6 mesures

successives a un courant constant de 107 A.
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Les données sont contrdlées par divers instruments de mesure de marque
Keithley, dont un multimetre (modele 2000), une source de courant de précision
(modele 6220) et un systtme de commutateur (modele 7001). Les données sont
traitées par un logiciel mis au point dans le laboratoire du professeur Steen

Schougaard de I'Université du Québec a Montréal.

Figure 15. Schéma de montage a 4 pointes (van der Pauw) en contact avec un
disque plat de LiFePO,.
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2.4 Caractérisation électrochimique

Deux montages différents ont €&té utilisés pour effectuer les mesures
électrochimiques: une cellule en verre mise au point dans notre laboratoire et une pile
bouton fabriquée a I’Université de Montréal. Dans les deux cas, le LiFePO, synthétisé
par la procédure B a €t€ employé en raison des meilleures caractéristiques physico-

chimiques obtenues avec cette procédure.

2.4.1  Cellule en verre (LiFePO, | LITFSI-EC/DMC | Li)

Une cellule €lectrochimique de configuration LiFePOy | LITFSI-EC/DMC | Li a
été employée pour avoir une idée de la capacité expérimentale du LiFePOy4 synthétisé€
par rapport a sa capacité théorique et mesurer la tension de la cellule contenant ce
matériau de cathode. Cette cellule est constituée d’un flacon en verre d’une capacité
de 250 mL muni de trois €lectrodes (Figure 16). L’€lectrode de travail est un film de
LiFePO, déposé sur un substrat de molybdéne (Aldrich, 99,9%) de 0,1 mm
d’épaisseur et d’une surface géométrique de 1,44 cm’. Ce métal a été choisi comme
collecteur de courant afin d’avoir un bon contact ohmique. Le substrat de molybdéne
a été nettoyé dans un bain a ultrasons contenant de I’acétone pendant 2 minutes. Par
la suite, le substrat a été trempé dans une solution d’acide sulfurique 1,8 M pendant 2

minutes pour éliminer les traces d’oxyde a la surface.
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Electrode de référence:

Li métallique

Solution électrolytique:
EC/DMC + LIiTFSI

Electrode de travail:
LiFePO, surMo

Figure 16.  Cellule électrochimique en verre avec les trois €lectrodes.

La poudre de LiFePOy a €t€ mélangée a du polyfluorure de vinylidéne (PVDF),

un polymere €lectrochimiquement stable. Ce polymere est utilis€é comme liant afin

d’assurer la tenue mécanique de 1’€lectrode tout en maintenant un bon contact entre

I’électrolyte et les grains de matériau actif. Une suspension a €té préparée en

mélangeant 98% m/m de LiFePO4 a 2 % m/m de PVDF (Aldrich, MW = 534 000)

dissous dans du NMP (N-méthyle-2-pyrrolidinone, Aldrich, 99%). Cette suspension a

ensuite été homogénéisée dans un bain 2 ultrasons (3 cycles de 5 minutes). A ’aide

d’une pipette Pasteur, un volume donné de la suspension visqueuse a €t€ dépos€ sur

le substrat de molybdene nettoy€ pour obtenir un film mince. Par la suite, le film a été

séché dans une étuve sous vide (100 mTorr) pendant 24 heures & 60°C. Seulement 0,6

cm’ (0,5 cm x 1,2 ¢cm) du film d’une épaisseur de 79 pum, correspondant a 5 mg de

LiFePOy, est exposé€ a la solution électrolytique, le reste étant recouvert par du téflon.
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Deux plaques de lithium métallique ont €t€ utilisées comme électrodes de
référence et auxiliaire. La surface de 1’électrode auxiliaire, placée en face de
I’électrode de travail a une distance de 1,5 cm, est de 0,44 cm’ (0,4 cmx 1,] cm). Par
ailleurs, I’électrode de référence, située a 1 cm de I’électrode de travail, possede une
surface de 0,18 cm’ (0,3 cm x 0,6 cm). La cellule contenant les trois €lectrodes et la
solution €lectrolytique a €té assemblée dans une boite a gants (VAC) maintenue sous
atmosphere d’argon, puis fermée hermétiquement pour éviter |’introduction d’agents
oxydants qui diminuent la performance de la cellule lorsque testée en dehors de la

boite a gants.

La solution €lectrolytique employée dans la cellule en verre a été préparée dans
la bofte & gants. Le solvant est constitué d’un mélange EC/DMC dans une proportion
molaire 1 pour 1, ot EC est le carbonate d’éthylene (Aldrich, 98%) et DMC le
carbonate de diméthyle (DMC, Aldrich, 99%). Ce mélange a été préparé par
dissolution de 52,3 g (0,59 mole : | €éq) de EC dans 50 mL (0,59 mole : 1 éq) de
DMC, puis agit€ pendant 3 heures. Par la suite, 2555 g de
trifluorométhanesulfonylimidure de lithium, LiTESI (3M, Fluorad) synthétisé dans
notre laboratoire, ont été ajoutés progressivement au mélange de solvants, donnant
une concentration de | M. L’agitation magnétique a été poursuivie pendant la nuit en
chauffant a 45°C jusqu’a I’obtention d’une solution homogéne et transparente. Cet
électrolyte a été employé pour pouvoir comparer nos résultats avec ceux de la

littérature.

2.4.2 Pile bouton (LiFePQO4 | LiPF¢-EC/DMC | Li)

La trés grande majorité des €tudes électrochimiques réalisées dans ce travail ont
employé€ des piles bouton. Parmi les avantages de ce type de cellule, mentionnons le
fait qu’elles sont démontables facilement et réutilisables. Pour fabriquer une telle pile,
il faut d’abord préparer les composants suivants (Figure 17): deux boitiers, un

supérieur (négatif) et un inférieur (positif), une cathode (LiFePO,/C/PVDF d’une
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surface géométrique de 1,539 cmz), un séparateur, une anode (lithium métallique
d’une surface géométrique de 1 cm?), deux cales en acier, un joint d’étanchéité et un

électrolyte (LiPFg 1 M dissous dans le mélange EC/DMC 1 :1).

Boitier: couvercle négatif

Ressort en acier

Cale en acier

Joint d’étanchéité

Electrode de travail

Boitier: cuvelage positif

Figure 17.  Certains des composants utilisés pour réaliser une pile bouton.
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La cathode a ét€ prépar€e en mélangeant une quantit€é donnée de poudre de
LiFePO, avec deux proportions différentes (5 ou 10% m/m) de noir de carbone
(Timical, EBN 10-10) et une solution de PVDF (HSV900) correspondant a 5,34 %
m/m. Une suspension fluide a &té réalisée en ajoutant du NMP au mélange
LiFePOu4/carbone/liant. Cette suspension a ensuite été agitée dans un mélangeur
mécanique en ajoutant 3 a 4 grains de c€ramique durant 2 h. La suspension visqueuse
et homogeéne ainsi obtenue a ensuite €t€ déposée sur un feuillard d’aluminium
recouvert d’une couche de carbone a ’aide d’un appareil automatisé (Figure 18).

Enfin, la cathode a été séchée sous vide dans une étuve a 100°C pendant 24 h.

Figure 18. Machine a épandage automatique utilisée pour déposer la suspension
fluide contenant le LiFePO4/C sur un feuillard d’aluminium.
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La cathode (électrode positive) a par la suite €té introduite dans un
accumulateur au lithium de type pile bouton. Cette pile comporte €galement une
électrode négative en lithium séparée par une pellicule en polypropyléne (Cellgard
2400) trempée dans une solution €lectrolytique durant au moins 24 h. Ce séparateur,
inerte vis-a-vis des solvants organiques utilisés dans les €électrolytes, a pour role
d’arréter la croissance éventuelle de dendrites de lithium dans I’électrolyte, lors des
charges rapides. La solution €lectrolytique est formée d’un sel de lithium (LiPFg 1 M)
dissous dans le mélange de solvants EC/DMC dans une proportion molaire | pour 1.
La pile a été assemblée comme suit, puis scellée dans une boite a gants sous
atmosphere d’argon: (i) déposer le boitier inférieur de la pile appelé aussi cuvelage
positif; (ii) mettre la cathode coupée et séchée au centre du boitier a I’aide d’une
pince en plastique pour €viter les court-circuits; (iii) verser sur la cathode trois gouttes
d’électrolyte a I’aide d’une pipette en plastique; (iv) mettre un séparateur Cellgard sec
de 18 mm d’épaisseur sur la cathode sans contaminer la pince avec I’électrolyte; (v)
ajouter un joint en polypropylene pour assurer |’étanchéité; (vi) déposer une rondelle
de lithium métallique ultra pur a I’aide d’une pince en plastique; (vii) ajouter par-
dessus les deux cales en acier; (viii) mettre le ressort; (ix) refermer la pile avec le
capot supérieur; (x) transposer la pile avec les doigts pour éviter un court-circuit et la

sceller a I’aide d’une presse hydraulique.

24.3  Caractérisation galvanostatique

Les propriétés électrochimiques des produits synthétisés par la procédure B
(procédure donnant les matériaux les plus intéressants) ont été principalement
obtenues en mode galvanostatique (intensité de courant fixe imposée a la pile). Cette
technique permet de réduire ou d’oxyder I’électrode de travail et de mesurer la
variation du potentiel de cette €lectrode par rapport a I’électrode de référence (Li/Li").
A un courant électrique constant, cette analyse étudie 1’évolution du potentiel en

fonction du temps. Tous les tests électrochimiques ont €t€ réalisés a 1’aide d’un
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systéme informatis€ congu au laboratoire en employant un régime C/10 (soit

’insertion d’une mole de lithium par mole de matériau en 10 h).

Comme mentionné précédemment, la cellule électrochimique montée dans
notre laboratoire, ainsi que les piles bouton fabriquées a I’Université de Montréal, ont
¢té testées a courant constant I (A) en modes de charge et de décharge. Ce courant

conditionne le temps de charge et de décharge selon la formule I= Q.t. Ainsi,

C(Ah/
j=CARE) Ly [2.9]
t(h)

ol C représente la capacité de la cathode (Ah/g), t le temps (h) et m la masse du
matériau actif (LiFePQOy). Le courant impos€ a la pile est positif pour les régimes de

charge notés C et négatif pour les régimes de décharge notés D.

Dans ce travail, les mesures réalisées avec la cellule en verre (UQAM) ont &té
menées avec un régime de charge en 10 h, not€ C/10 ou encore 0,1C, dans une
gamme de potentiel qui varie entre +2,8 V et +4,1 V pour pouvoir comparer avec la
littérature. Cette plage de potentiel a été étudiée par rapport au couple Li/Li" utilisé
comme référence. Pour sa part, la pile bouton (UdeM) a €€ caractérisée sur une plage

de potentiel variant entre 42,2 V et +4,0 V.

La cellule en verre est reliée a& un potentiostat/galvanostat Solarton 1470
interfacé a un ordinateur. Lors de I’expérience, les logiciels CorrWare2 et CorrView2
(version 2.80c et 2.70, respectivement, Scribners Associates) ont été utilisés afin
d’analyser et de traiter les données. La performance de la pile bouton, quant a elle, a
€€ évaluée en utilisant un potentiostat/galvanostat VMP electrochemical station

(Biologic, France). Les données ont été traitées en utilisant le logiciel EC Lab.
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2.4.4. Voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique électrochimique qui permet de
mieux comprendre les transformations structurales intervenant durant les processus
de charge et de décharge d’une pile, mis en jeu lors des différents phénomenes
d’oxydo-réduction. Elle servira aussi a vérifier la réversibilité¢ d’insertion et de

désinsertion du lithium dans le matériau de cathode lors des cyclages.

Afin d’obtenir des pics bien définis et un spectre détaillé, un balayage en
potentiel lent est effectué. Dans notre travail, nous avons sélectionné une vitesse de
balayage de 0,25 mV/s sur une fenétre de potentiel variant entre 2,2 et 4,0 V vs
Li/Li*. Ce trés lent balayage nécessite un appareillage bien spécifique. Dans ce
travail, les mesures ont été effectuées a I’aide d’un potentiostat/galvanostat VMP
electrochemical station (Biologic, France). L’entrée des parameétres et I’acquisition

des données ont €té trait€es en utilisant le logiciel EC Lab.

Toutes les caractérisations électrochimiques ont ét€¢ effectuées avec des
cathodes formées de LiFePOy4 synthétis€ par la procédure B, étant donné que cette
derniere donne les matériaux les plus intéressants. Les cathodes ont été préparées tel
que décrit a la section 2.4.2, avec 5 ou 10% m/m de noir de carbone. Sauf indication
contraire, des piles bouton de configuration LiFePO4-C | LiPFg | M-EC/DMC | Li

ont été employées.



CHAPITRE 111

Caractérisations physico-chimiques et électriques

3.1 Procédure A

3.1.1 Diffraction des rayons X

La Figure 19 illustre la superposition des diffractogrammes de LiFePOy traité
sous vide a différentes températures comprises entre 200°C et 400°C (1 h30) et a
500°C (1 h). Cette étude a été effectuée afin d’optimiser la température a laquelle la
cristallisation du matériau s’effectue et afin d’obtenir des informations sur la nature et
la cristallinité¢ des phases présentes dans les €chantillons €tudiés. Les pics ont €té
identifiés a I’aide des fiches de référence JCPDS # 01-081-1173'% (LiFePOy), # 01-
072-2124'% (FePOy), # 00-015-0760"'° (LisPO.), # 01-076-1762""" (Fe,P,04) et # 01-
069-8104 (Fe,O3). Des impuretés sont donc présentes dans les échantillons de
LiFePOy.

Il est intéressant de comparer la distance interplanaire (d), la largeur a mi-
hauteur (LMH) et I’intensité de ’un des pics principaux du spectre de diffraction des
échantillons préparés a différentes températures. Le pic associ€ au plan (101) de la
phase LiFePO, a été utilis€ et les résultats sont récupérés dans le Tableau 6. Les
résultats montrent une diminution de la largeur a mi-hauteur et une augmentation de
I’intensité du pic avec une augmentation de la température de recuit, démontrant le
role fondamental du recuit sur la croissance des cristallites du produit synthétisé.
Ainsi, un recuit réalisé entre 200 et 400°C meéne a un composé LiFePOy peu cristallin

(pics peu intenses et larges caractéristiques d’un matériau amorphe). Par contre, un
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Figure 19.

Spectres de diffraction des rayons X des échantillons obtenus en
employant la procédure de synthése A suivie d’un recuit sous vide a
200°C (1 h30: courbe en noir), 300°C (1 h30: courbe en rouge), 400°C (1
h30: courbe en bleu) et 500°C (1 h: courbe en vert). Identification des
phases LiFePO,'%, LisPO,"'?, FePO,'% Fe,P,0; " et Fe,05 tirée de la
littérature.
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recuit & 500°C est favorable & la formation de la phase cristalline de LiFePOy (pics
plus intenses et plus €troits caractéristiques d’une cristallinité plus élevée). Ce dernier
spectre est présenté seul a la Figure 20. Sur le diffractogramme, la nature cristalline de
la triphylite (LiFePOs) est identifiée par des traits verticaux rouges (fiche de référence)
coincidant avec les pics noirs expérimentaux et vérifiée par la présence des principaux
plans associ€s a cette phase. Les raies fines de diffraction attribuées aux plans (101),

(111), (211) et (311) sont dues a une bonne cristallinité du produit synthétisé.

Tableau 6.  Distance interplanaire (d), largeur a mi-hauteur (LMH) et intensité du pic
associ€ au plan (101) de la phase LiFePOs en fonction de la
température de recuit (procédure de synthese A)

Pic associ€ au plan (101)

Température de d LMH Intensité
recuit (A) (rad) (Cps)*
(°C)
200 4,203 0,314 41,5
300 4,209 0,267 53,1
400 4,216 0,264 181,2
500 4,204 0,252 624,3

*Cps: comptes par seconde (différents des unités arbitraires de la Figure 19).
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Figure 20.  Diffractogramme des particules de LiFePO, obtenues en employant la
procédure de synthése A et recu1tes sous vide 4 500°C pendant 1 h.
Identification des phases LiFePO,'%, LisPO,"", FePO,'” et Fe,P,0; "’
tirée de la littérature.

Sur le diffractogramme de la Figure 20, certains pics beaucoup moins intenses
ne correspondant pas au LiFePOy sont observés. Par exemple, la phase LisPOy4 a €té
observée (traits verticaux verts provenant de la fiche de référence). Un premier pic
(épaulement) apparait 2 un angle 20 de 19°, Iégérement inférieur a celui associé au
plan (200) de la triphylite. Deux autres pics sont visibles de part et d’autre du pic 1ié
au plan (210) de la triphylite, soit a des angles 26 de 26,1° et 27,1°. De plus, deux
faibles pics situés a des angles légerement inférieurs a ceux attribués aux plans (111)
et (311) de la triphylite sont observés, respectivement a 29° et 39,5°. Deux autres
substances de faibles pourcentages sont également indiquées sur le diffractogramme,

'une correspondant a FePOy, et identifiée par un trait vertical bleu situé sur un
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épaulement du pic associé au plan (111) de la triphylite, vers 30,2°, et autre
correspondant a Fe,P,0O7, et identifiée par deux traits verticaux violets situés de chaque

c6té du pic reli€ au plan (211) de la triphylite, soit a des angles 26 de 34° et 35,2°.

Le Tableau 7 présente I'intensité de 1’un des pics les plus intenses de chacune
des phases secondaires LisPO4, FePOy et Fe,P,O7 en fonction de la température de
recuit. En comparant ces valeurs avec celles du Tableau 6 pour LiFePOy, on peut
conclure que la proportion des impuretés cristallines dans 1’échantillon diminue
significativement lorsque la température de recuit augmente, atteignant seulement 3 a
5% a 500°C. Toutefois, ce faible pourcentage pourrait peut-étre diminuer légérement

la performance des piles contenant ce matériau.

Tableau 7. Intensité de I'un des pics les plus intenses des produits secondaires
Li;PO4, FePO, et Fe,P,O; en fonction de la température de recuit
(procédure de synthése A)

Température de

recuit LisPOy4 FePO4 Fe,P,0,
(°C) (Cps)* (Cps) (Cps)
200 20 5 10
300 30 14 15
400 35 25 17
500 30 23 18

*Cps: comptes par seconde
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La Figure 21 illustre le changement de couleur qui se produit lorsque le matériau
synthétisé est recuit a différentes températures. La couleur va du brun au noir, ce qui
pourrait étre attribué a la formation de la phase principale LiFePO,, a celle moins
importante des impuretés (LisPO4, FePO4 et Fe,P,O5) et aussi a la dégradation du

solvant NMI a plus haute température.

La diffraction des rayons X sur la matiere cristalline permet d’avoir acces a des
informations physiques sur les cristaux, notamment leur orientation (plans cristallins).
La nature (plans cristallins) et le nombre de raies observées dans le diffractogramme
de la Figure 20 sont en accord les données de la littérature pour LiFePO,.'® L’étude
structurale révele que le matériau synthétisé cristallise dans le systeme
orthorhombique de groupe d’espace (pnma). Le Tableau 8 compare les valeurs
expérimentales et théoriques (fiche JCPDS # 01-081-1173'%) des distances
interplanaires et des intensités relatives associées aux plans diffractés avec des angles

compris entre 20° et 50°.

Figure 21.  Photos du changement de couleur se produisant lors de la variation de la
température de recuit du matériau synthétisé en employant la procédure
A. De gauche a droite: 200°C, 300°C, 400°C et 500°C.
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Tableau 8. Comparaison des valeurs expérimentales et théoriques des distances
interplanaires (d) et des intensités relatives associées aux plans
diffractés (20°<26<50°) de la phase LiFePOy synthétisée (procédure A)
et recuite sous vide & 500°C pendant | h

Valeurs expérimentales Standard*

Plan Intensité Intensité

26 d relative relative d

) (A) (%) (%) (A)
(200) 20,122 5,120 28 38 5,166
(101) 24311 4,204 91 76 4,272
(210) 26,579 3,891 43 24 3917
(011) 28,150 3,678 15 9 3,698
(111) 29,895 3,467 84 82 3,482
(211) 34,782 2,992 99 79 3,005
(301) 37,749 2,765 33 31 2,776
(311) 41,763 2,509 100 100 2,520
(121) 42,810 2,450 40 32 2,457
(410) 44,380 2,368 22 21 2,373
(221) 46,649 3,259 34 13 2,272
(202) 49,616 2,131 20 16 2,136

*fiche JCPDS # 01-081-1173"%

Les résultats montrent que les valeurs des distances interplanaires sont
semblables, ce qui signifie que les plans sont bien caractéristiques de la structure
orthorhombique (paramétres de maille a, b et ¢ différents, et angle o = B =y =90°). De

plus, I'intensité relative expérimentale des plans (101), (210), (011), (211), (121) et
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(221) est plus grande que celle attendue de la littérature; ces plans subissent donc une

orientation préférentielle lors du recuit.

Les parametres de maille peuvent €tre calculés a partir des distances d entre
les plans réticulaires (101), (211) et (311) selon 1’équation [3.1] valide uniquement

pour le systeéme orthorhombique:

2 2 2 2
&) )6+ 2
ou h, k et [ représentent les indices de Miller. Les valeurs expérimentales des
parametres de maille a, b et ¢, ainsi que le volume de la cellule unitaire du composé de
LiFePO4 sont comparées aux valeurs théoriques dans le Tableau 9. On constate une

tres grande similitude entre les valeurs qui sont aussi en accord avec les observations

généralement publiées.

Tableau 9.  Parametres de maille et volume de la cellule unitaire du systeme cristallin
orthorhombique calculés a partir des plans réticulaires (101), (211) et
(311) pour un échantillon de LiFePO, (procédure de synthe¢se A) recuit
sous vide a 500°C pendant 1 h

a b c alb c/b \Y
(&) (A) (A) (A%

Valeurs

expérimentales 10,302 6,040 4,624 1,705 0,705 287,72

(€cart avec (-0,3%)  (0,5%) (-1,4%) (0,8%) (9,6%) (-1,2%)
valeursthéoriques)

Valeurs

théoriques™ 10,332 6,010 4,692 1,719 0,780 291,35

*fiche JCPDS # 01-081-1173"%
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Le traitement thermique permet d’assurer la recristallisation du matériau
synthétis€ et donc d’augmenter la taille des cristallites. La taille des cristallites peut
étre déterminée a partir de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction (en radians)
en utilisant la relation de Debye-Scherrer (Equation [2.4]). Dans ce travail, la moyenne
de la largeur a mi-hauteur des pics (101), (211) et (311) a ét€ employée pour effectuer
le calcul. La procédure de synthése A suivie d’un recuit sous vide a 500°C pendant 1 h

donne une taille moyenne des cristallites de I’ordre 33 nm.

3.1.2 Caractérisation par microscopie électronique a balayage

N

Les Figures 22 et 23 montrent des images de particules de triphyllite recuites

o

(o7

500°C sous vide pendant 1 h, obtenues par microscopie €électronique a balayage
différents grossissements. Nous remarquons que ces particules sont agglomérées,
processus qui peut étre facilement observé aux Figures 22 a et b réalisées a deux
grossissements différents, 1 200x et 50 000x, respectivement. Les plus gros
agglomérats peuvent atteindre 20 um (Fig. 22 a) tandis que d’autres sont beaucoup
plus petits (Fig. 23 a-b). On peut noter la formation de nanoparticules semi-sphériques
de diametre moyen de 1’ordre de 50 nm. Il est intéressant de comparer cette dimension

avec la taille moyenne des cristallites qui est de 33 nm, tel que calculé précédemment.



Figure 22.
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Micrographies des particules de LiFePO4 synthétisées par la procédure A
et recuites 2 500°C sous vide pendant 1 h, a différents grossissements: (a)
1 200x ; (b) 50 000x.
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Micrographies des particules de LiFePO, synthétisées par la procédure A
et recuites 2 500°C sous vide pendant 1 h, a différents grossissements: (a)
70 000x, et (b) 90 000x.
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3.1.3 Spectroscopie par dispersion d’énergie X

Afin de déterminer la stoechiométrie du volume des particules de triphylite
LiFePQO4 synthétisées, des mesures de composition chimique par EDX ont été réalisées
sur les poudres de I’échantillon (Figure 23 b). Dans notre cas, les rapports et les
pourcentages du fer et du phosphore, et méme les pourcentages des autres €éléments

contaminants tel que le carbone, I’oxygéene et le chlore, ont €té estimés (Figure 24).

867
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Figure 24.  Spectre EDX des particules de LiFePQ, recuites a 500°C.
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Les résultats présentés dans le Tableau 10 montrent que le rapport atomique Fe :

P:Oestde | : 1,1:7,5 pour les particules recuites sous vide & 500°C, et que le chlore

a €té détecté avec un faible pourcentage atomique de 1’ordre de 0,2%.

Tableau 10. Proportion atomique des €léments C, O, P, Cl et Fe dans le LiFePO,
synthétisé par la procédure A

Elément %0 atomique

C 47,2
O 41

P 6,2
Cl 0,2
Fe 5,4

Rapport 1 :1,1:7,5
Fe:P: 0O
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3.1.4 Spectroscopie d’absorption atomique a la flamme

La technique d’absorption atomique a la flamme a €t€ utilisée pour calculer la
proportion de lithium et de fer contenue dans I’échantillon étudié. Les particules
préparées par recuit sous vide a 500°C donnent un rapport Li: Fe de 1,03: I.
L’analyse par EDX donne des rapports Fe : P: O de 1 : 1,1 : 7,5. Ainsi, I’échantillon
possede une stoechiométrie Lij g3Fe Py 075 qui montre la présence d’un Iéger exceés
de lithium et de phosphore, et un excés plus grand d’oxygeéne, probablement causés

par la présence des impuretés LisPOg4, FePO4 et Fe, P05,

3.1.5 Spectroscopie du photoélectron X

La spectroscopie XPS a €t€ utilisée pour déterminer la composition de surface
du produit synthétisé, notamment I’état d’oxydation des especes en surface et la
présence possible d’impuretés. Les spectres obtenus ont €t€ analys€s qualitativement

et des déconvolutions ont été€ réalisées.

La Figure 25 présente le spectre XPS (survol) du LiFePOy recuit sous vide (100
mTorr) 2 500°C pendant | h. Ce spectre s’étale sur une plage d’énergie de liaison de O
a 1000 eV. Les quatre principaux €léments de la triphylite, soit Li, Fe, P, O, ainsi que
le carbone C, sont présent€s sur ce spectre. La présence de ’azote (N) provenant du
solvant méthylimidazole (NMI) est €galement observée a la surface des particules.
Enfin, du sodium et un excés d’oxygene, qui est di a l'exposition de I’échantillon a
l'air ambiant, sont détectés en surface. Dans ce spectre XPS, nous observons les

niveaux principaux C Is, Fe 2p, Li Is, O Is et P 2p du LiFePO4 synthétisé.

La déconvolution des spectres XPS a €té effectuée pour les éléments carbone,
fer, lithium, azote, oxygene et phosphore. Comme nous observons a la Figure 26, suite
a la déconvolution du pic C Is, trois pics apparaissent. La raie fixée a 283,7 eV est

caractéristique de la liaison C-C (type carbone graphitique, une impureté naturelle).
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Nous avons cependant utilisé la position 284,6 eV comme standard interne pour tous
les spectres analysés car cette €nergie de liaison est celle normalement retrouvée (voir
la section 3.2.5 se rapportant & la procédure B). A coté de cette composante principale,
deux autres pics sont notés, 'un détecté a 280,8 eV, qui peut &tre attribué a des
carbures, et I’autre, détect€ a 286,9 eV, qui peut étre attribué€ a des espéces contenant
du carbone lié a I’azote N, notamment (CH2)6N4”2 dont I’énergie de liaison est
précisément de 286,9 eV. La formation de ces deux pics est probablement due a
I'utilisation de méthylimidazole (NMI) comme solvant durant la préparation du
composé. La dégradation thermique du NMI durant le recuit conduit a la formation

d’une couche de carbone 1n situ.
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Spectre XPS survol des particules de LiFePOy4 synthétisées par la

procédure A et recuites a S00°C pendant 1 h sous vide (100 mTorr).
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Figure 26.  Spectre XPS déconvolué de I’élément carbone 1s pour des particules de

LiFePO, synthétisées par la procédure A et recuites a S00°C pendant 1 h
sous vide (100 mTorr).

La Figure 27 présente le spectre XPS, dans la région de niveau ls du Li, de
I’échantillon de LiFePO4 recuit a 500°C pendant 1 h sous vide (100 mTorr). La
déconvolution montre deux composantes. Le pic correspondant a I’énergie de liaison
55,0 eV serait associé au Li provenant du composé LiFePO,'", bien que le composé
LisPO, formé comme produit secondaire lors de la réaction de synthese, possede une
énergie de liaison assez proche (55,4 eV).'? Le pic correspondant a I’énergie de
liaison 53,5 eV est toutefois beaucoup plus difficile a attribuer, compte tenu du fait

qu’aucun composé a base de lithium ne présente de pic dans cette région de basse
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énergie selon la littérature.''” 1 serait intéressant de connaitre 1’énergie de liaison du
réactif LiH,PO4, qui pourrait se retrouver a la surface des particules de LiFePOy
synthétisées. En utilisant la position du carbone de 283,7 eV comme standard a la
place de 284,6 eV, les pics du lithium seraient a des énergies de 55,9 eV et 54,4 eV.
Le premier pic serait associé€ a LizsPOyet le second a LiFePO,.! 13 Cette attribution nous

semble plus raisonnable.

Intensité (CPS)
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Figure 27.  Spectre XPS déconvolué de I’élément Lithium Is pour des particules de

LiFePO4 synthétisées par la procédure A et recuites a 500°C pendant 1 h
sous vide (100 mTorr).
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Nous pouvons voir, a la Figure 28, le spectre XPS des niveaux 2psp; et 2py, du
Fe de I’échantillon de LiFePO. recuit a 500°C pendant | h sous vide. La
déconvolution de ce spectre montre la présence de deux pics distincts et asymétriques
observés généralement pour le fer. Ces deux pics, situé€s entre 709,1 et 726,5 eV,
suggerent |’obtention de deux orbitales différentes. Le pic du niveau Fe 2ps, avec
I’énergie de liaison la plus basse (709,1 eV) et celui du niveau Fe 2py, avec aussi
I’énergie de liaison la plus faible (722,7 eV) sont attribués 2 1'ion Fe**, qui pourrait
étre lié a I'oxygene (FeO). Ainsi, pour le niveau Fe 2psp», la valeur tirde de la
littérature est de 709,4 eV''? pour ce composé, alors que I’énergie de liaison pour le
niveau Fe 2py, est de 723,2 eV Le composé Fe(CO)s, avec une énergie de liaison de
709,6 ev'? pour le niveau Fe 2ps,, est une autre possibilité. La triphylite (LiFePO,)
présente généralement des pics situés a environ 711 eV (Fe 2ps;n) et 724 eV (Fe
2p./2)”5, valeurs supérieures a celles obtenues dans ce travail. En utilisant la position
du carbone de 283,7 eV comme standard a la place de 284,6 eV, les pics principaux du
fer seraient a des énergies de 710,0 eV (Fe 2ps3p) et 723,6 eV (Fe 2py). Ces valeurs
sont toujours inférieures a celles reliées au composé LiFePO,. Ces résultats suggerent
une réaction de surface du composé LiFePO, avec I’oxygéne de I'air. 1l faut se
rappeler que la DRX a clairement démontré la présence de la triphyllite cristalline
(Fig. 19). Les pics observés a 712,9 eV et 726,5 eV, quant a eux, sont associés a deux
raies satellites. Ces pics satellites correspondent a un processus in€lastique dans lequel
un autre processus de recombinaison est effectué apres I’éjection des €lectrons 2psy, et

2pin.
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Figure 28.  Spectre XPS déconvolué des orbitales Fe 2ps; et Fe 2p) 2 pour des

particules de LiFePOy synth€tisées par la procédure A et recuites a 500°C
pendant 1 h sous vide (100 mTorr).

La Figure 29 présente la déconvolution du spectre XPS du niveau 2p du
phosphore des particules de LiFePO, recuites a 500°C pendant 1 h sous vide, qui
indique 1’obtention d’un seul pic important avec une €nergie de liaison égale a 132,4
eV. D’apres la littérature, le groupement phosphate (PO4™) est situé a une énergie de
liaison de 133,2 eV pour la triphylite (LiFePO,)''® et de 133,6 eV pour le composé
LisPOq4. Encore ici, il serait intéressant de connaitre 1’énergie de liaison du réactif
LiH,POq, qui pourrait étre plus faible que celle du composé LizPO,. La littérature ne
nous renseigne pas sur ce point. En utilisant la position du carbone de 283,7 eV

comme standard a la place de 284,6 eV, le pic du phosphore serait situé€ a une énergie
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de 133,3 eV, en excellent accord avec I’énergie de liaison du composé LiFePO,.

Encore ici, cette attribution nous semble plus raisonnable.
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Figure 29.  Spectre XPS déconvolué de I’élément phosphore 2p pour des particules

de LiFePO, synthétisées par la procédure A et recuites a 500°C pendant 1
h sous vide (100 mTorr).
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La région spectrale déconvoluée du niveau O Is est illustrée a la Figure 30. Un
pic trés majoritaire est observé pour les particules de LiFePO, recuites a 500°C
pendant | h sous vide (100 mTorr), a une énergie de liaison de 530,1 eV. Cette €nergie
est trop faible pour étre attribuée 2 I’oxygéne O du groupe phosphate (entre 531,4 eV
et 531,6 eV selon la littérature)."'> "¢ [ pourrait cependant étre reli€ a la présence
de FeO en surface (529,8 eV), tel que discuté plus haut. En utilisant la position du
carbone de 283,7 eV comme standard a la place de 284,6 eV, le pic de I’oxygene serait
situé a une énergie de 531,0 eV, en accord avec I’énergie de liaison du composé
LiFePO4. Toujours avec cette correction, les deux pics minoritaires observés a plus
basse et plus haute énergie de liaison seraient associés, respectivement, a la présence
d’especes OH™ adsorbées et de molécules d’eau en surface (533,2 eV selon la

littérature''* dans ce dernier cas).

La Figure 31 présente le spectre XPS déconvolué du niveau ls de I’azote; la
déconvolution montre la présence de deux pics situés entre 397,5 et 399,8 eV. Le pic
possédant I’énergie de liaison la plus faible montre I’obtention d’un composé nitrure,
tandis que 'autre indique la formation d’un composé comportant |’hexaméthyléne
tétramide, (CHa)sN4''2, indiqué également dans les produits identifiés par le spectre du
carbone, qui est probablement d0 a ’utilisation du solvant NMI lors de la synthese. En
utilisant la position du carbone de 283,7 eV comme standard a la place de 284,6 eV,

"interprétation ne change pas.
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Spectre XPS déconvolué de I’élément d’oxygene |s pour des particules
de LiFePO, synthétisées par la procédure A et recuites a S00°C pendant |
h sous vide (100 mTorr).
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Spectre XPS déconvolué de I’élément azote 1s présent a la surface des
particules de LiFePOy synthétisées par la procédure A et recuites a 500°C
pendant | h sous vide (100 mTorr.)

En résumé, les résultats des analyses XPS suggerent que la triphylite, révélée par

DRX, pourrait étre partiellement modifiée en surface. En effet, on retrouverait de

I’oxyde ferreux (FeO), en plus de quelques impuretés (LisPOs, (CHaz)eNa)).

L’interprétation des spectres en utilisant la position du carbone de 283,7 eV comme

standard nous apparait plus raisonnable.

394
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3.1.6 Conductivité électronique

En utilisant la méthode des quatre pointes, les mesures de conductivité
électronique ont €té réalisées sur une pastille compactée de LiFePO, de 0,0487 cm
d’épaisseur, mesurée a 1’aide d’un micrometre. La valeur moyenne de la résistivité
(167,9 Q.cm) nous a permis de calculer la conductivité électronique qui correspond a
Pinverse de la résistivité. La valeur obtenue (5,95.107 S/cm) est beaucoup plus
importante que la valeur attendue normalement pour LiFePOy sans carbone (10°-107'°
Slem)® ™. Cela s’explique par un contenu intéressant en carbone obtenu lors de la
décomposition du solvant NMI au moment du recuit du produit synthétis€.
L’augmentation de la conductivité avec I’ajout de carbone est également rapportée

dans la littérature.

3.2 Procédure B

Afin d’améliorer les caractéristiques du composé LiFePO, synthétisé par la
procédure A, qui aprés un recuit sous vide a2 500°C montre la présence d’impuretés
cristallines (Li3POy4, FePO4 et Fe,P205), une modification de la méthode de synthése a
été apportée. 1l s’agit ici de faire la synthése en une seule €tape (voir section 2.1.2.2).

De plus, il serait intéressant d’accroitre la cristallinité du produit.

3.2.1 Diffraction des rayons X

Dans le but de comparer les deux procédures, une analyse par diffraction des
rayons X a d’abord été réalisée sur des échantillons de LiFePOs issus des deux
méthodes et recuits dans les mémes conditions (sous vide, 500°C pendant 1 h). La
comparaison des diffractogrammes illustrés & la Figure 32 montre que tous les plans
associés a la phase LiFePO, coincident et que la triphylite issue de la procédure B est
beaucoup plus cristalline (pics plus intenses et plus €troits) et exempte d’impuretés

telle que LisPOq.
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Un nouvel échantillon synthétisé via la procédure B a ensuite €té recuit sous
vide a 550°C pendant 1 h; la Figure 33 présente le diffractogramme obtenu a cette plus
haute température. On constate clairement la formation de la triphylite (systeme
orthorhombique) exempte d’impuretés cristallines. Bien que I’on note une trés bonne
cristallinité des particules, I’augmentation de la température de recuit de 500 a 550°C

ne semble pas améliorer les propriétés cristallographiques.
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Figure 32. Superposition de deux spectres de LiFePQy recuit a 500°C sous vide
g perp p

pendant 1 h: I’un synthétisé€ par la procédure A (a) et I’autre synthétisé
par la procédure B (b).
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Figure 33.  Diffractogramme des particules de LiFePO,4 synthétisé par la procédure B
et recuites a2 550°C sous vide (1 h).

Le Tableau 11 compare les valeurs expérimentales et théoriques (fiche JCPDS #
01-081-1173"%) des distances interplanaires et des intensités relatives associées aux
plans diffractés avec des angles compris entre 20° et 50°. Nous remarquons que les
distances interplanaires expérimentales sont presque identiques a celles du standard,

un meilleur accord que dans le cas de la triphylite synthétisée par la procédure A. De
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plus, comme pour la procédure A, les plans (101), (210), (O11), (211) et (221)
subissent une orientation préférentielle. En effet, les pics associ€s a ces plans sont plus

intenses que les plans du standard prélevé de la fiche JCPDS # 01-081-1173.'®

Comme vu précédemment (section 3.1), les parametres de maille peuvent étre
calculés a partir des distances dpy entre les plans réticulaires (101), (211) et (311) a
’aide de I’équation [3.1] valide pour les syste¢mes orthorhombiques. Le Tableau 12
montre que ces parametres sont encore plus pres des valeurs théoriques lorsque la
procédure B est utilisée.

Tableau 11. Comparaison entre les intensités relatives de LiFePO4 synthétis€ par la
procédure B avec ceux du standard

Expérimentales Standard
Plan 26 Distance % intensité | % intensité Distance
) (A) relative relative (A)
(200) 20,122 5,130 31 38 5,166
(101) 24311 4,270 93 76 4,272
(210) 26,579 3917 42 24 3,917
(011) 28,150 3,700 14 9 3,698
(111) 29,895 3,487 83 82 3,482
(211) 34,782 3,007 92 79 3,005
(301) 37,749 2,777 35 31 2,776
311 41,763 2,519 100 100 2,520
(121) 42,810 2,460 35 32 2,457
(410) 44,380 2,377 21 21 2,373
(221) 46,649 3,267 25 13 2,272
(202) 49,616 2,138 18 16 2,136
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Tableau 12. Parametres de maille et volume de la cellule unitaire du systeme cristallin
orthorhombique calculés a partir des plans réticulaires (101), (211) et
(311) pour des échantillons de LiFePO4 (procédures de synthese A et
B) recuits sous vide a 500°C (A) et 550°C (B) pendant 1 h

Paramétre de maille a b c alb c/b Volume

(A) (A) (A) (A%

Valeurs

expérimentales (A) 10,302 6,040 4,624 1,705 0,705 287,72

Valeurs
expérimentales ( B) 10,314 6,010 4,652 1,718 0,774 288,36
(écart avec valeurs (-0,1%) (0%) (-0,8%) (-0,05%) (-0,07%) (-1%)

théoriques)

Valeurs Théoriques* 10,332 6,010 4,692 1,719 0,780 291,35

# valeurs prélevées de la fiche JCPDS # 01-081-1173"%

En utilisant 1’équation [2.4], le diametre moyen des cristallites obtenus avec la
procédure B (550°C) est égal a 53 nm, comparativement a 33 nm pour les particules
préparées en employant la procédure A (500°C). Cela confirme la meilleure

cristallinité issue de la procédure de synthese en une seule étape.

3.2.2 Microscope électronique a balayage

La Figure 34 illustre la morphologie des particules de LiFePO,4 obtenues par la
procédure B et recuites & 550°C sous vide pendant 1 h, a deux grossissements
différents, soit 50 000x (Fig. 34 a) et 100 000x (Fig. 34 b-c). Les résultats montrent
que les particules ont une bonne cristallinité et sont agglomérées, comme celles
obtenues par la procédure A. Notons que cette voie de synthése conduit a des
agglomérats qui peuvent atteindre jusqu’a | um de longueur (Fig. 34 a) et des

nanoparticules semi-sphériques dont le diametre moyen est de 1’ordre de 50 nm
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(Figure 34 b-c), comme pour la procédure A. L’ordre nanométrique obtenu par MEB
est compatible avec la taille moyenne des cristallites (53 nm) obtenue par diffraction

des rayons X.
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Figure 34. Micrographies des particules de LiFePO, synthétisées par la procédure B
et recuites & 550°C sous vide (1 h), a différents grossissements: (a) 50
000x ; (b) 100 000x ; (c) 100 000x, zone différente.
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En comparant ces valeurs avec celles rapportées récemment dans la littérature,
on note que les particules synthétisées dans ce travail sont environ deux a quatre fois

plus petites que celles obtenues par Gauthier et al. H

(Figure 35) synthétisées par voie
hydrothermale. Une taille plus petite devrait avoir un effet positif sur la connexion

€lectronique des particules enrobées de carbone.

En conséquence, la faible taille des particules réalis€ée dans ce travail devrait
avoir un effet positif sur I’augmentation de la conduction ionique, ce qui suggere par
la suite une amélioration du phénomene d’insertion et de désinsertion des ions lithium

dans le systeme LiFePOy/FePO,'"”

Figure 35. Micrographie de particules de LiFePOy4 synthétisées par voie
hydrothermale prélevée de la littérature.'”
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323 Spectroscopie par dispersion d’énergie X

Grace au détecteur couplé au MEB, nous pouvons déterminer la stcechiométrie
de volume des particules de LiFePO, (voir Figure 36). On constate la présence des
éléments Fe, P, O et C; le Li ne peut étre détecté par cette technique d’analyse. Le
ratio atomique Fe: P : O est de 1: 1,04 : 4,34 (Tableau 13), donc trés prés de la valeur
attendue de 1: 1: 4. Par ailleurs, le contenu en carbone de I’ordre de 33,5% est trés
intéressant car il pourrait permettre d’accroitre de fagon trés importante la conductivité

électronique des particules.
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Figure 37. Spectre EDX et composition élémentaire de volume des particules de
LiFePQy4 recuites a 550°C sous vide (1 h).
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Tableau 13. Proportion atomique des éléments C, O, P et Fe dans le LiFePO4
synthétisé par la procédure B

Eléments % Atomique
C 33,5
o) 45,1
p 10,9
Fe 10,5

Ratio Fe:P:O 1:1,04:4,34

3.2.4 Spectroscopie d’absorption atomique a la flamme

La technique d’absorption atomique a la flamme a été utilisée pour calculer la
proportion de lithium et de fer contenu dans I’échantillon de LiFePQy. Le rapport
atomique Li:Fe est de 1,06:1. Le composé synthétisé posséde donc la steechiométrie

suivante: Lij g¢FeP1 040434, donc trés pres de celle attendue.

3.2.5 Spectroscopie du photoélectron X

La spectroscopie XPS a été utilisée pour déterminer la composition de surface
du produit synthétisé, notamment 1’état d’oxydation des especes en surface, et la
présence possible d’impuretés. Les spectres obtenus ont été déconvolués puis analysés

qualitativement pour les niveaux C Is, Li 1s, Fe 2p, O 1s, P 2p et N Is.

La Figure 37 montre la déconvolution du pic C 1s en trois pics; la raie fixée a

284.6 eV, correspondant au graphite, a été utilisée comme standard interne pour tous
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les autres spectres analysés. Deux autres pics sont observés, I'un a 280,8 eV
(carbures) et I’autre a 286,9 eV (espéces contenant du carbone lié a I’azote,
notamment (CH;)sN4). Ces deux pics, dont la position est identique a celle observée en
utilisant la procédure A, sont probablement dus a I’utilisation de N-méthylimidazole

(NMI) comme solvant au cours de la synthese de la triphyllite.
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Figure 38.  Spectre XPS déconvolué de 1’élément carbone 1s pour des particules de
LiFePOj (procédure B) recuites sous vide a 550°C (1 h).
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La Figure 38 présente le spectre XPS du niveau 1s du Li de I’échantillon de
LiFePO,. Comme pour la procédure A, la déconvolution montre la présence de deux
pics. Le pic correspondant a la plus basse énergie de liaison (54,5 eV) est cette fois
plus clairement associé au Li provenant du composé LiFePOs, alors que celui
correspondant a la plus haute énergie (56,5 eV) est plus difficile a attribuer. La
procédure B semble donc permettre de former un composé exempt de LisPOs et de

LiH,POy4.
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Figure 38. Spectre XPS déconvolué¢ de I’élément lithium 1s pour des particules de
LiFePO4 (procédure B) recuites sous vide a 550°C (1 h).
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Figure 38.  Spectre XPS déconvolué de I’élément lithium Is pour des particules de
LiFePOy4 (procédure B) recuites sous vide a 550°C (1 h).
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Figure 39.  Spectre XPS déconvolué de I’orbitale 2ps» (moins €nergétique) et 2piy»
(plus énergétique) de 1’élément fer pour des particules de LiFePO,
(procédure B) recuites sous vide a 550°C (1 h).

La Figure 39 illustre le spectre déconvolué des niveaux 2psp» et 2py» du fer de
I’échantillon de LiFePO,. La position des pics étant tres semblable a celle observée en
employant la procédure A, quoique légerement décalée vers des énergies plus grandes
plus prés des valeurs correspondant a LiFePQO,, les mémes conclusions peuvent a

premiére vue s’appliquer: la surface serait enduite d’oxyde ferreux (FeO) et/ou de
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Fe(CO)s. Toutefois, comme il sera démontré plus loin, le spectre de 1'oxygene ne

montre pas de liaison Fe-O.

La Figure 40 présente la déconvolution du spectre du niveau 2p du phosphore
des particules de LiFePO4 qui indique la présence d’un seul pic dont I’énergie de
liaison est égale a 133,0 eV. La position de ce pic est certainement lié au groupement
phosphate (PO,™) du composé synthétis€ dont I’énergie de liaison est égale a 133,2

ev!e,
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Figure 40.  Spectre XPS déconvolué de I’élément phosphore 2p pour des particules
de LiFePO, (procédure B) recuites sous vide a 550°C (1 h).
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La Figure 41 montre la région spectrale déconvoluée du niveau O 1s. Le pic
fortement majoritaire situ€ a une énergie de liaison de 531,0 eV est clairement attribué
a ’oxygéne O” du groupement phosphate. Le petit pic 2 533,0 eV indiquerait, comme

pour la procédure A, la présence de molécules d’eau adsorbées en surface.
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Figure 41.  Spectre XPS déconvolué de I’élément oxygene s pour des particules de
LiFePO4 (procédure B) recuites sous vide a 550°C (1 h).
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La Figure 42 présente le spectre XPS du niveau 1s de ’azote. La déconvolution
montre la présence de deux pics centrés a 397,5 et 399,8 eV, comme dans le cas de la
procédure de synthese A (Figure 31). Ces pics sont respectivement associés a la
présence d’un nitrure et a la formation d’un composé contenant (CHj)eNa,

probablement reli€ a Iutilisation du solvant NMI lors de la synthese.
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Figure 42.  Spectre XPS déconvolué de I’élément azote 1s présent a la surface pour

des particules de LiFePOy (procédure B) recuites a 550°C sous vide (]
h).
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La procédure de synthése B semble donc permettre de former des particules de
LiFePOy, dont la composition est confirmée méme en surface, exempts de LisPOy et
de LiH,POys. Seul le spectre XPS du fer laisse supposer la présence de I’oxyde FeO. La

procédure B est donc plus intéressante du point de vue de la composition de surface.

3.2.6 Conductivité électronique du LiFePO4

Une pastille de 0,0472 cm d’épaisseur, formée a partir de 400 mg de LiFePOq
compacté, a été utilisée pour mesurer la conductivité électronique de ce matériau. La
résistivité moyenne de 1’échantillon (700 €2.cm) donne une valeur de conductivité de
1,4 x 10° S/cm 2 22°C, ce qui est quelque peu inférieur a la valeur obtenue avec la
procédure de synthése A. Cette différence, due a un contenu en carbone moins
important pour les particules issues de la procédure B (voir Tableau 13), n’est
cependant pas significative par rapport a la valeur attendue de LiFePOy sans carbone
(10°-10"% S/cm). De plus, il faut mentionner que les parametres expérimentaux, tels
que la pression appliquée et le frittage, influent beaucoup sur la conductivité électrique
d’un matériau. Le contenu de I’échantillon en carbone conducteur, de |’ordre de 33%,

influence donc positivement la conductivité €lectronique du matériau.



CHAPITRE 1V

Caractérisations électrochimiques

4.1 Voltampérométrie cyclique

La Figure 43 montre des voltampérogrammes cycliques réalisés a 20°C avec
une pile bouton contenant une cathode préparée avec 5% de carbone, a une vitesse de
balayage de 0,25 mV/s. Le nombre de points pris lors des expériences explique la
forme discontinue des pics de réduction et d’oxydation. Le balayage a €été effectué
entre 2,2 et 4,0 V vs Li/Li", mais seule la plage de potentiel comprise entre 3,0 et 3,7
V est illustrée. Il faut aussi noter que le courant a €t€ normalisé et est donné en mA/g.
Tel que présenté dans le Tableau 14, lors du deuxiéme cycle, le potentiel du pic
d’oxydation (Ex) et celui du pic de réduction (Erq) apparaissent a 3,50 et 3,36 V vs
Li/Li", respectivement. La différence de potentiel entre ces deux pics (AE,) est donc
de seulement 0,14 V. Le pic d’oxydation correspond a ’extraction du lithium de la

structure LiFePQy,:

LiFe"PO, — Li* + ¢ + Fe"'PO, [4.1]

Alors que le pic de réduction est associé a la réaction inverse, soit I’insertion du

lithium a I'intérieur de la structure FePOs,.
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Figure 43.  Voltampérogrammes cycliques d’une pile bouton de configuration

LiFePO,-C | LiPFg 1 M-EC/DMC | Li contenant une cathode avec 5%
m/m de noir de carbone. T = 20°C et vitesse de balayage = 0,25 mV/s.
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Tableau 14. Valeurs des potentiels de pic d’oxydation (Eqy), de réduction (E,eq), des
différences de potentiel entre Eox €t Eeq (AE,), et des potentiels de
demi-vague (E;») tirées des voltampérogrammes cycliques de la

Figure 43
Cyde on Ered AEp EI/2
(V vs Li/Li") (V vs Li/Li") (V) (V vs LiI/Li")
2 3,50 3,36 0,14 3,43
3 3,50 3,38 0,12 3,44
4 3,50 3,38 0,12 3,44

II est intéressant de noter que le potentiel du pic d’oxydation demeure constant
avec les cycles, alors que celui du pic de réduction se déplace tres Iégérement vers les
potentiels positifs; les valeurs de AE, passent de 0,14 a 0,12 V. Ces résultats
démontrent que, bien que le systeéme ne soit pas €léctrochimiquement réversible (AE,
> 59 mV), la réversibilit€ chimique est évidente. Le Tableau 14 donne également la
valeur du potentiel de demi-vague qui est de 3,43 a 3,44 V vs Li/Li". Cette valeur est
en excellent accord avec celle du potentie] correspondant au plateau de charge ou de

décharge de ce type de pile.

La Figure 44 montre les voltampérogrammes cycliques obtenus avec une pile
contenant une cathode préparée avec 10% de noir de carbone, toujours a 20°C et a
une vitesse de balayage de 0,25 mV/s. Le Tableau 15 rassemble les valeurs de E,,

Ered, AE, et E 2 tirées de cette figure, pour les cycles 2, 3 et 4.

Ces valeurs sont a peu pres identiques a celles obtenues avec la pile contenant
5% de carbone (Tableau 14). Il semble que I’ajout de 5% supplémentaire de carbone

au matériau de cathode influence surtout la largeur des pics d’oxydation et de
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réduction (pics plus étroits) ainsi que les intensités de courant normalisé€ (qui sont

plus grandes), ce qui pourrait étre reli€ a une plus faible résistivité de 1’électrode.

20
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Figure 44. Voltampérogrammes cycliques d’une pile bouton de configuration
LiFePO4-C | LiPFg 1 M-EC/DMC | Li contenant une cathode avec 10%
m/m de noir de carbone. T = 20°C et vitesse de balayage = 0,25 mV/s.
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Tableau 15. Valeurs des potentiels de pic d’oxydation (E,y), de réduction (Eq), des
différences de potentiel entre Eox et Eq (AE,), et des potentiels de
demi-vague (E,;) tirdes des voltampérogrammes cycliques de la

Figure 42
Cycle Eox | S AE, Eip
(Vvs LULIY)  (V vs LiLi) (V) (V vs LI/LI)
2 3,50 3,36 0,14 3,43
3 3,50 3,36 0,14 3,43
4 3,50 3,36 0,14 3,43

4.2 Cyclages galvanostatiques

Les piles de configuration LiFePO,-C | LiPFs 1 M-EC/DMC | Li ont été

caractérisées par mode galvanostatique et cyclées a un régime de courant lent (C/10)

pour permettre de charger la pile en 10 heures. Un balayage de potentiel entre 2,2 et

4,0 V vs Li/Li" a d’abord été effectué a la température ambiante. Pour ce faire, une

cathode d’une épaisseur de 0,078 mm contenant 5 mg de LiFePO, sans noir de

carbone additionnel a €t€ utilisé€e pour un courant de 0,107 mA (0,070 mA/cmz).

Douze cycles de charge/décharge ont été effectués et la Figure 45 illustre le 97

cycle. Les valeurs de capacité atteintes lors de la décharge sont portées en fonction du

nombre de cycles a la Figure 46. On remarque que cette capacité varie peu, passant de

44,8 (19 cycle) a 41,5 mAh/g (12° cycle); du 2° au 7° cycle, la capacité demeure

pratiquement constante a 42,5 mAh/g. Cette derniere valeur indique que 25% de la

capacité théorique a €t€ atteinte.
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Figure 45. Courbe (charge/décharge) galvanostatique pour une pile de
configuration LiFePOy | LiPF 1| M-EC/DMC | Li contenant du LiFePOy4
non-carboné et cyclée a un régime de C/10 (J = 0,070 mA/cm®) entre 2,2
et 4,0V vs Li/Li".

Ces résultats démontrent qu’en dépit de la présence de carbone autour des
particules de LiFePO,, formé lors du recuit a 550°C, qui ont diminué
significativement la résistance du matériau, |’électrode sans carbone supplémentaire
n’est pas performante €lectrochimiquement. Une mauvaise conduction €lectronique
entre les particules de LiFePO, causée par la présence du PVDF pourrait expliquer
ces observations. La Figure 46 montre que I’efficacité coulombique, donnée par le
rapport de la capacité de décharge sur la capacité de charge, est pres de 100% a tous
les cycles, ce qui est recherché. Cela signifie que tout le lithium extrait de Ja structure

de LiFePOy lors de la charge est inséré dans la structure de FePOy lors de la décharge.
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Figure 46. Evolution de la capacité de la cathode et du ratio Décharge/Charge en
fonction du nombre de cycles d’une pile contenant LiFePO4 non-
carbong, réalis€s en régime C/10 (J = 0,070 mA/cm?) entre 2,2 et 4 V vs
Li/Li". T =20°C.

La Figure 45 montre I’existence d’un plateau de potentiel autour de 3,5 V vs
/LI/Li’, indiquant ainsi la mise en place d’un mécanisme biphasé pour le couple

LiFePO4/FePQy, tel que rapporté dans la littérature.*' %>

Afin d’assurer un meilleur échange électronique entre les particules de
LiFePOQy, et entre les particules et le collecteur de courant, la cathode a été préparée
avec 8 mg de LiFePOy4 et 5% m/m de noir de carbone (LiFePO4: C: PVDF=90:5:
5). La Figure 47 illustre les courbes de charge et de décharge réalis€es en régime
C/10 (1 = 0,091 mA/cm2), entre 2,8 et 4,1 V vs Li/Li", pour les 4 premiers cycles. Les

courbes de charge peuvent &tre décrites en trois sections: (a) augmentation trés rapide
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du potentiel entre 2,8 et 3,5 V; (b) plateau autour de 3,5 V, sauf pour le premier cycle,
et (c) augmentation du potentiel entre 3,5 et 4,1 V. Pour les courbes de décharge, on
peut dire: (a) diminution rapide du potentiel entre 4,0 et 3,34 V; (b) plateau autour de
3,33 V, et (¢) diminution du potentiel jusqu’a 2,8 V. Cette pile est caractérisée par
une polarisation (différence de potentiel entre les plateaux de charge et de décharge)

d’environ 0,2 V. Apres 4 cycles, la capacité€ est de 118 mAbh/g, ce qui correspond a

69% de la capacité théorique.
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Figure 47. Courbes de charge et de décharge réalisées a température ambiante pour
une pile de configuration LiFePOy | LiPFs 1| M-EC/DMC | Li contenant
une cathode de LiFePO, avec 5% m/m de noir de carbone et cyclée a un
régime de C/10 (J = 0,091 mA/cmz) entre 2,8 et 4,1 V vs Li/Li".
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Afin d’étudier la performance et la stabilit¢ de la pile, une étude
galvanostatique sur 12 cycles, entre 2,2 et 4,0 V, a ét€ effectuée au méme régime de
C/10, a une densité de courant de 0,069 mA/cmz, avec 6,28 mg de LiFePOy. Les
résultats de la Figure 48 montrent que le ratio Décharge/Charge est ~ 1,0, signifiant
que la quantité d’ions lithium extraite de la structure du matériau lors de la charge est
égale a la quantité d’ions lithium insé€rés lors de la décharge (excellente réversibilité
électrochimique). Sur cette méme figure, on constate également que la capacité
demeure relativement constante durant les 12 cycles, passant de 108 (4° cycle) a 104
mAh/g (12° cycle). Cela démontre une trés bonne stabilité du matériau actif fabriqué.
En comparant les Figures 46 et 48, on constate que |’apport de 5% de noir de carbone
au matériau de cathode permet d’accroitre d’un facteur 2,5 la capacité (de 42 a 104
mAbh/g apres 12 cycles). La plus faible résistivité €lectrique de la cathode peut

expliquer la grande quantité de lithium échangée.

La Figure 49 présente les courbes de charge et de décharge d’une pile contenant
une cathode préparée avec 5 mg (3,25 mg/cm®) de LiFePOy et 10% m/m de noir de
carbone, réalisées en régime C/10 (J = 0,055 mA/cmz), entre 2,8 et 4,1 V vs Li/Li",
pour les 4 premiers cycles. Il est intéressant de constater que la faible polarisation, de
Iordre de 0,1 V (3,48 V — 3,38 V), est deux fois inférieure a celle caractérisant la pile
avec une cathode contenant 5% de carbone (Figure 47). Apres 4 cycles, la capacité
est de 132 mAh/g, ce qui correspond a 77% de la capacité théorique,
comparativement a 69% pour la pile avec 5% de carbone (Figure 47). De plus, on
constate que les courbes de décharge se superposent pour les 4 cycles, démontrant

une stabilité accrue.
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Figure 48.  Evolution de la capacité de la cathode et du ratio Décharge/Charge en
fonction du nombre de cycles d’une pile contenant LiFePO, avec 5% de
noir de carbone, réalisés en régime C/10 (J = 0,069 mA/cmz) entre 2,2 et
4V vs Li/Li". T =20°C.

La Figure 50 illustre la capacité de la cathode ainsi que le ratio
Décharge/Charge pour les 4 premiers cycles d’une pile contenant 3,47 mg (2,25
mg/ch) LiFePO, avec 10% de noir de carbone, réalisés en régime C/10 (J = 0,038
mA/cmz) entre 2,2 et 40 V vs Li/Li". Les résultats montrent que Defficacité
coulombique passe de 95% pour le 1 cycle a ~ 100% pour les cycles subséquents,
indiquant que 5% des ions lithium extraits de la structure de LiFePO, lors de la
premiere charge ne peuvent pas €tre réinsérés lors de la décharge qui suit; une faible
irréversibilité est donc observée au cours du premier cycle. Cela explique la capacité
spécifique légerement plus faible obtenue lors du premier cycle par rapport aux
cycles subséquents, soit 163 mAh/g vs 168 mAh/g, cette derniere valeur

correspondant a 99% de la capacité théorique (voir Figure 51).
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Figure 49. Courbes de charge et de décharge réalisées a température ambiante pour
une pile de configuration LiFePO, | LiPFs | M-EC/DMC | Li contenant
une cathode de LiFePO, avec 10% m/m de noir de carbone et cyclée a
un régime de C/10 (J = 0,055 mA/cmz) entre 2,8 et 4,1 V vs Li/Li".

Ce comportement optimal peut &tre reli€ (i) a la faible dimension des particules
de LiFePOy synthétisées (~50 nm), qui aide a résoudre le probleme de la mauvaise
conduction ionique (diffusion difficile des ions Li* & I'intérieur de la structure
cristalline) et (ii) au contenu en carbone de la cathode qui est de 10% dans ce cas,

diminuant sa résistivité.

II est intéressant de comparer les capacités obtenues avec celles tirées de la

littérature pour des piles de composition similaire et des taux de charge/décharge

1'118

semblables. Par exemple, Yu ef a ont caractérisé plusieurs piles, dont une de



117

configuration LiFePO, | LiPFs | M-EC/DEC | Li contenant une cathode de LiFePO,
avec 10% m/m de noir de carbone et cyclée a un régime de C/10, tout comme dans ce
travail. En utilisant un film de 80 um, comme dans ce travail (78 um), ces auteurs ont
obtenu une capacité de 150 mAh/g, soit légerement inférieure aux valeurs de la
Figure 50. Les particules de LiFePO,, de taille moyenne de 300-400 nm, ont été
synthétisées en employant la méthode hydrothermale. Par ailleurs, Prosini et al®* ont
analysé la performance de piles de configuration LiFePOy | LiPFs 1 M-EC/DMC | Li
contenant une cathode de LiFePO, avec 10% m/m de noir de carbone de grande
surface spécifique et cyclée a une densité de courant de 0,128 mA/ecm’. A un potentiel
de 2,8 V vs Li/Li", la capacité récupérée est de 110 mAh/g, une valeur trés inférieure
a celles rapportées a la Figure 50. 1l faut toutefois noter que la densité de courant
utilisée dans notre travail est environ 3 fois inférieure (0,038 mA/cm?). Les particules
de LiFePO,4 employées dans le travail de Prosini et al. ont ét€ synthétisées par
réaction a I’état solide. Suite & ce travail, le méme groupe de recherche a développé
une nouvelle méthode de synthése de particules de LiFePOs, donnant des poudres
nanostructurées dont la dimension varie entre 100 et 150 nm, soit deux a trois fois
supérieure au diametre des particules synthétisées dans notre travail' ¥ Avec 20% de
carbone et 5% d’agent liant, la cathode a permis de fabriquer des piles de
configuration LiFePOy | LiPFs 1 M-EC/DEC [ Li qui ont été cyclées a un régime de
C/10, tout comme dans notre travail. La capacité obtenue de 150 mAh/g & un
potentiel de 2,8 V vs Li/Li" est plus grande que la capacité de leur précédent travail,
mais toujours inférieure & celle rapportée a la Figure 50 en dépit de la quantité deux

fois plus élevée de carbone.

La Figure 52 est une extension a 12 cycles de la Figure 50. Il faut noter ici qu’il
s’agit d’une nouvelle analyse et donc que les 12 cycles de la Figure 52 ont été réalisés
apres les 4 cycles de la Figure 50. Encore une fois, on constate que le ratio
Décharge/Charge passe de 0,95 pour le 1¥ cycle & ~ 1 pour les cycles suivants. Cela

explique pourquoi la capacité augmente d’environ 3% entre le 1¥ cycle (156 mAh/g)
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et les autres cycles (160 mAh/g). En comparant les Figures 48 et 52, on remarque que

I'apport de 5% supplémentaire de noir de carbone au matériau de cathode permet

d’accroitre de maniére significative la capacité qui passe de 104 (5% de carbone) a

157 mAh/g (10% de carbone) apres 12 cycles.

Capacité de la cathoe (mAh/g)
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Evolution de la capacité de la cathode et du ratio Décharge/Charge sur 4
cycles d’une pile contenant LiFePO4 avec 10% de noir de carbone,
réalisés en régime C/10 (J = 0,038 mA/cmz) entre 2,2 et 4,0 V vs Li/Li".
T =20°C.
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Figure 51. Courbe (charge/décharge) galvanostatique pour une pile de
configuration LiFePOy | LiPFs | M-EC/DMC | Li contenant du LiFePQOy4
avec 10% de carbone et cyclée a un régime de C/10 (J = 0,038 mA/cm?)
entre 2,2 et 4,0 V vs LI/Li".T = 20°C.



120

180 O Décharge
o Ratio D/C
o n] o
160 o [u] u] u] 'n] u] ] o a 115
)
r 140
< Q
£ 110 O
~ 120 o
[ N
o &)
2 105 8
£ 100 ' e
@ ©
© £
(3] O
° 80 6 6 o © o 0 o o 100 &
° ° o °
2 60 =
8 o 095 @
g 40
(3]
0.90
20
0 0.85
0 2 4 6 8 10 12 14

Nombre de cycles

Figure 52.  Evolution de la capacité de la cathode et du ratio Décharge/Charge sur
12 cycles d’une pile contenant LiFePO, avec 10% de noir de carbone,
réalisés en régime C/10 (J = 0,038 mA/cm?) entre 2,2 et 4,0 V vs Li/Li".
T =20°C.

La Figure 53 présente les courbes galvanostatiques correspondant au 5° et au
12° cycle d’une pile contenant une cathode constituée de 85% de LiFePO, (3,64 mg;
2,37 mg/cmz), 10% de noir de carbone et 5% de PVDF. Cette figure montre une
excellente stabilité de la capacité spécifique au cours des cycles, autour de 160

mAbh/g.
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Figure 53.  Courbe (charge/décharge) galvanostatique pour une pile de
configuration LiFePOy | LiPFs 1 M-EC/DMC | Li contenant du LiFePOy4
avec 10% de carbone et cyclée a un régime de C/10 (J = 0,040 mA/cm?)
entre 2,2 et 4,0 V vs Li/Li*.T = 20°C.

Avant la fabrication et la caractérisation des piles bouton, une cellule
€lectrochimique de configuration LiFePO, (5 mg; 8,33 mg/cm?) | LITFSI-EC/DMC |
"Li (sans séparateur) avait €té employée pour avoir une idée de la capacité
expérimentale par rapport a la capacité théorique et mesurer la tension de la cellule
contenant le LiFePO, synthétisé. Ce matériau de cathode ne contenait pas de carbone
additionnel. La Figure 54 illustre 5 courbes galvanostatiques obtenues en mode de
charge seulement (les courbes de décharge ne sont pas présentées), entre 2,8 et 4,1 V

vs Li/Li", 2 un régime de C/10 (J = 0,142 mA/cmz).
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Figure 54. Courbes de charge réalisées en mode galvanostatique a température
ambiante pour une pile de configuration LiFePO, | LiTESI 1 M-
EC/DMC | Li contenant du LiFePQy sans ajout de carbone et cyclée a
un régime de C/10 (J = 0,142 mA/cm2) entre 2,8 et 4,1 V vs Li/Li".
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On peut apprécier les trés bons résultats en charge du matériau synthétisé
(méme sans noir de carbone ajouté). Par contre, la performance du matériau en
décharge est tres faible a la suite de la formation de dendrites a la surface de 1’anode
de lithium (voir Figure 1). Ces dendrites, observés lors des cyclages galvanostatiques,
augmentent la résistance de I’anode, rendant beaucoup plus difficile le passage
nécessaire des ions lithium. Cela entraine la diminution de la capacité récupérée du
matériau actif au cours du processus de décharge. Cette couche de passivation est
surtout due a la configuration de la cellule, électrochimique employée dans notre

laboratoire.

Les courbes de charge présentent une capacité spécifique constante de 170
mAb/g (rendement de 100% par rapport a la capacité théorique). Le lithium est donc
completement extrait de la structure de LiFePO,. Les courbes montrent un long
plateau de potentiel autour de 3,53 V pour la premiére charge et de 3,63 V pour la 4°
charge, 1ié au processus biphasé du systtme LiFePO4/FePOy. Lors du 5° cycle, on

peut remarquer que le plateau de potentiel est moins long.

Ces comportements électrochimiques sont dus a la faible taille des particules
synthétisées qui contiennent une grande quantit€é de carbone provenant de la
décomposition du solvant organique NMIH'CI" lors du recuit. D’autre part, I’absence
d’un séparateur entre 1’anode et la cathode augmente la performance de la cellule

électrochimique.



CHAPITRE V

Conclusion

Dans ce travail, nous avons mis au point une nouvelle méthode de synthese de
nanoparticules de LiFePO4/C, de type olivine, qui est rapide, simple et efficace, basée
sur une réaction a basse température (45°C) entre des réactifs peu coliteux et
commercialement disponibles, afin de remédier aux principaux problemes des
méthodes conventionnelles (hydrothermale, a 1’état solide). Ce composé est le

matériau actif de la cathode (électrode positive) d’un accumulateur au lithium.

Cette synthese a été effectuée par voie colloidale en utilisant le N-
méthylimidazole (NMI) comme solvant afin d’obtenir, apres recuit sous vide, des
particules de LiFePOy carbonées trés fines. Une température de 550°C pendant | h a
permis de produire le composé LiFePO,/C pur et bien cristallisé. LiFePO, a été
synthétis€ par solubilisation de LiH,POy et de FeCl, dans le NMI en utilisant deux

procédures différentes qui ont été comparées.

Les analyses par diffraction des rayons X du matériau synthétis¢ par la
procédure A ont montré la formation d’un composé cristallin, mais pas parfaitement
pur tel que démontré par la présence des phases LisPO,, FePO, et Fe,P,0;. LiFePO,
cristallise dans le systeme orthorhombique de groupe d’espace pnma avec une taille
de cristallites de I’ordre de 33 nm lorsque recuit 4 500°C. La proportion des impuretés
(intensité du pic principal par rapport a celle du pic principal de LiFePO,) diminue
significativement lorsque la température de recuit augmente, atteignant de 3 a 5% a
500°C. Les paramétres de maille de la structure, ainsi que le volume de la cellule

unitaire du compos€ LiFePOy, sont en accord avec les valeurs théoriques.
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Les analyses par microscopie €lectronique a balayage suggerent la formation de
particules agglomérées, notamment lors d’un recuit a 500°C, les plus gros
agglomérats pouvant atteindre 20 um. Ces amas sont par ailleurs constitués de
nanoparticules semi-sphériques de diametre moyen de 50 nm. Tel que révélé par
absorption atomique et EDAX, les particules possedent la composition
Liy g3Fe; oP1,1075. Le 1éger exces de lithium et de phosphore, et le plus grand exces
d’oxygeéne, peuvent €tre associ€s a la présence de LisPOy4, FePO, et Fe,P,O; formés
lors de la synthése En surface, les analyses XPS révelent la présence du composé
LiFePQOy ainsi que I’oxyde ferreux (FeO), en plus de quelques impuretés telles que
LisPOy4 et (CHy)¢N4, ce dernier provenant de la dégradation thermique du solvant
NMIH'CI" lors du recuit. Les mesures de conductivité électronique montrent
I’obtention de particules extrémement conductrices (5,95.10'3 S/cm a 22°C) gréce a
un contenu en carbone élevé provenant de cette décomposition thermique du

NMIHCI".

Afin d’améliorer les caractéristiques du composé LiFePOy4, une modification de
la méthode de synthese a €t€ apportée (synthése plus simple, plus rapide et réalisée en
une seule étape). Contrairement a la procédure A, cette nouvelle procédure conduit a
la formation de la triphylite exempte d’impuretés cristallines. Aprés un recuit a
500°C, on note une meilleure cristallinité des particules issues de la procédure B. Un
recuit 2 une température plus élevée (550°C) donne un matériau caractérisé par une
taille de cristallites de 53 nm, comparativement a2 33 nm pour les particules préparées
en employant la procédure A (500°C). Les valeurs des paramétres de maille de la
structure orthorhombique, ainsi que du volume de la cellule unitaire du composé
LiFePO,, sont encore plus pres des valeurs théoriques lorsque la procédure B est

utilisée.

Cette derniere voie de syntheése a conduit a des agglomérats beaucoup plus

petits que ceux provenant de la procédure A, ces amas étant composés de
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nanoparticules semi-sphériques de 50 nm de diametre, comme pour la procédure A.
Les particules synthétisées dans ce travail sont en général beaucoup plus petites que
celles obtenues par les autres méthodes de synthese rapportées dans la littérature.
Cette petite taille a un effet positif sur la connection €lectronique des particules
enrobées de carbone, ainsi que sur la diffusion des ions Li* 4 I’intérieur de la structure

du matériau actif, ce qui meéne a des courbes de charge/décharge performantes.

[’absorption atomique et I’EDAX ont permis de déduire la steechiométrie du
matériau synthétisé qui est Li; gsFe) gP 1040434 en employant la procédure B. Le moins
grand exces d’oxygeéne par rapport a la procédure A peut s’expliquer par I’absence
d’impuretés riches en oxygeéne. D’autre part, I’analyse par EDAX a montré 33% de
carbone, ce explique la bonne conductivité¢ €lectronique du matériau synthétisé
(1,4.10'3 S/cm a 22°C). Enfin, les analyses XPS ont montré que la surface des
particules de LiFePQOu, issues de la procédure B, sont exempts de Li;PO4 et fort

probablement de FeO.

Le matériau LiFePO,, provenant de la procédure B et recuit sous vide a 550°C,
a été caractéris€ en cellule €lectrochimique et dans des piles bouton. L’influence de
I’ajout de noir de carbone au matériau actif sur les performances €lectrochimiques des

cathodes a été étudiée.

En comparant les résultats obtenus, plusieurs points intéressants apparaissent.
Tout d’abord, dans la cellule électrochimique, nous avons pu apprécier I’excellente
performance en charge du matériau synthétis€ (méme sans noir de carbone ajouté),
avec un rendement de 100% par rapport a la capacité théorique et une tension de 3,53
V vs L/Li" pour la premiére charge et de 3,63 V pour la 4° charge. Le lithium est
donc completement extrait de la structure de LiFePO,. Une couche de passivation a la
surface de I’anode (électrode négative), suite a la formation de dendrites lors de la
réduction des ions Li*, a cependant entrainé la diminution des capacités de la cellule

€lectrochimique durant la décharge.
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L’étude par voltampérométrie cyclique a balayage lent (0,25 mV/s) a mis en
évidence la présence d’un pic d’oxydation autour de 3,50 V vs Li/Li" (extraction du
lithium lors de la charge) et d’un pic de réduction vers 3,36 V (insertion du lithium
lors de la décharge) avec une différence de potentiel de 0,14 V. Ces potentiels de pics
conservent les mémes valeurs au cours de 3 cycles effectués pour une pile contenant
du LiFePO4 avec 5% ou 10% de noir de carbone, indiquant une bonne stabilité

électrochimique du matériau actif synthétisé€ dans ce travail.

Les piles de configuration LiFePO,-C | LiPFs | M-EC/DMC | Li ont été
caractérisées par mode galvanostatique et cyclées a un régime de courant lent (C/10).
Il a été démontré que I’ajout de 10 % de noir de carbone au matériau de cathode
donne une pile plus efficace que celle avec 5%. Ainsi, les capacit€s spéeifiques
mesurées correspondant au 12¢ cycle sont de 42 mAh/g (0% C), 104 mAh/g (5% C) et
157 mAh/g (10% C). Il est intéressant de noter qu’en général le ratio
Décharge/Charge est ~ 1,0, signifiant que la quantité d’ions lithium extraite de la
structure du matériau lors de la charge est égale a la quantit€ d’ions lithium insérés

lors de la décharge (excellente réversibilité électrochimique).

En conclusion, cela suggére que la formation de carbone provenant de la
dégradation thermique du solvant NMIH'CI lors de la synthése de LiFePO, n’est pas
suffisante pour obtenir une meilleure conduction des électrons dans la structure héte
grace a lutilisation de PVDF. Toutefois, il est intéressant de constater que les
capacit€s obtenues dans ce travail sont généralement plus €levées que celles tirées de
la littérature (méthodes de syntheése différentes) pour des piles de composition
similaire et avec des taux de charge/décharge semblables. La plus faible dimension
des particules de LiFePO, obtenues dans ce travail explique probablement ces

résultats.
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5.1 Travaux futurs

Nous avons donc réussi a mettre en évidence une nouvelle méthode de synthése
colloidale de phosphate de fer et de lithium enrobé de carbone avec les propriétés
physiques et électrochimiques requis. Toutefois, il reste des travaux d’optimisation a
faire comme (i) mieux contrdler la taille des particules de LiFePO4 en variant la
concentration des précurseurs (LiH,PO4 et FeCl,), ainsi que le temps et la
température de la réaction; (ii) étudier I'effet de la taille des particules sur la
performance des matériaux d’électrode, comme la conductivité électronique, la
capacité spécifique et la stabilité ; (iii) optimiser la méthode de préparation des films
sur des feuilles d’aluminium et/ou de molybdene, a I’aide d’un agent liant (polymere)
- ceci nécessite (1) 'optimisation de plusieurs parametres, tels que la nature du
polymere et du solvant, la concentration du polymere et la température de séchage, et
(2) d’étudier I’effet de ces modifications sur la performance et la stabilit€é mécanique
et thermique des €électrodes - ; (iv) caractériser les nouvelles piles bouton par des
courbes de charge/décharge sur plus de 12 cycles et a différents régimes
galvanostatiques (C/10, C/5 et C/2 par exemple); (v) réaliser des mesures par
spectroscopie d’impédance afin de mieux cerner I’effet de la variation des parametres
de préparation des électrodes sur les résistances de transfert de charge et la diffusion
des ions Li" dans la structure hote ; (vi) ajouter des dopants cationiques supervalents
(ex., Ga’*, Ti**, Nb™, V>*...) en trés faible quantité (<1 %) - ces hétéroatomes sont
capables d’augmenter la conductivit€ de LiFePQ, de 8 ordres de grandeurg7 - (vii)
caractériser la cristallinité, Ja composition chimique de volume et de surface, la
morphologie et la conductivité électronique de ces nouveaux matériaux ; (viii) étudier
les propriétés €lectrochimiques de ces matériaux de cathode, par voltampérométie
cyclique et par spectroscopie d’impédance ; (ix) fabriquer des piles bouton a partir de
ces électrodes, étudier leurs caractéristiques de charge/décharge et les optimiser en

variant par exemple I’épaisseur de Ja cathode et la nature de I’électrolyte ; et (x)
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fabriquer et caractériser des piles lithium-ion contenant ces nouveaux matériaux de

cathode.

La nouvelle méthode colloidale mise au point dans ce travail s’avere étre une
méthode versatile, facilement généralisable. Elle pourrait &tre étendue pour
synthétiser et caractériser le LiMnPOy avec la bonne steechiométrie, car ce matériau
est recherché industriellement pour ses excellentes propriét€s d’électrode pour les
accumulateurs lithium-ion, et d’autres matériaux de type phospho-olivine, comme
LiNiPO, et LiCoPOs. Des alliages comme le Li(Fe,, Mny)POy, en jouant sur le ratio

entre les métaux, pourraient également étre €tudiés.
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