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Les batteries au lithium et en particulier les batteriesohi connaissent depuis
maintenant trente ans un succés considérable qui ne semble pas désemplir. La diminution
constante du prix de tels dispositifs, rapportée a leur \dtggét leurs importantes densités
GIpQHUJLH YROXPLTXH HW PDVVLTXH H[SOLTXHQW TX{fHOO
GH VWRFNDJH pOHFWURFKLPLTXH GH OYfpQHUJLH $XMRXUC
sur presque toutes les applications steckage et ont supplanté la plupart des autres
dispositifs électrochimiques. Cet essor a accompagné celui de la mobilité, des téléphones au
YpPKLFXOH pOHFWULTXH 3RXUWDQW LO VHPEOH TX{I1XQ EHV
ces dernieres amkes, pour de raisons multiptesécurité, codt, puissance, longévité
stationnaire. Des technologies de ruptures ont été ainsi propdségs tout solide, L-air
SDUPL GIDXWUHV /H GpYHORSSHPHQW HW OD FRPPHUFL
pariculier intéressent de prés les grands groupes automobiles, dont Renault. Aussi, ce désir de
UXSWXUH VIDFFRPSDJQH ELHQ pYLGHPHQW SDU OD UHFKHU
OD PRELOLWpP LRQLTXH LPSRUWDQWH SHUésHW®wwoDt®sW GIDF
VROLGHYV &fHVW GDQV FH FDGUH TXH VYLQVFULYHQW FHYV \

Notre travail exploratoire a été initié par le stage pdsettoral de Xavier Vendrell
GDQV OH FDGUH GX 5pVHDX GH 6WRFNDJH Gl rexhidrchd UJLH ¢
GH QRXYHDX[ PDWpULDX[ R[\WWXOIXUHV FRPPH FRPSRVpV (
K\SRWKqVH PARPEWQDIWQ@HY DYDQWDJHV UHVSHFWLIV GHYV
dire les propriétés de mobilité ionique et électronique des ssalfet la bonne densité
GIpQHUJLH GHV R[\GHV QRXV SRXUULRQV REWHQLU GHV PD
de propriétés. Nous prenions le risque de combiner les désavantages des deux ! Cette
HISORUDWLRQ QD HQ HIIHW S D WIfvrd Bux Prdppétés GaptadsRqUEK p V X L
car ces composeés se forment dans des plages tres restreintes de composition et de conditions
de synthése. Mais il nous a permis de revisiter les sulfures et de proposer quelques composeés

originaux.

Nous présentons ainsiFiL OfXWLOLVDWLRQ GH GHX[ FRPSRVpV
application batterie au lithium : la bornite, un sulfure naturel de cuivre et de fer de formule
CusFeS, et LIOHFeS un hydroxysulfure lamellaire de fer et de lithium. Nous proposerons
pour leur étudaune approche coupléamatériau £électrolyte et nous montrerons en effet
OYLPSRUWDQFH GH OfpOHFWURO\WH VXU OHV SHUIRUPDQFt
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Ce mémoire se composera de 5 chapitres

Un premier chapitre bibliographique ou nous nous propoderiaire un retour historique sur

OHV PDWPpPULDX[ GIpOHFWURG G \G ISV HEFDLWW ¥ WWDHNI XOUKH @ LMK
actuels. Nous proposerons également un éclairage nouveau sur les seffuge®i peuvent

ils étre a nouveau intéressants ejuil point pouvonsous parier sur leur développement

pour réaliser les batteries de denfain

/IH GHX[LqQPH FKDSLWUH VIDUWLFXOHUD V xXdJsyotfes&V3e&H G X
propriétés électrochimiques mais également la compréhension desismé&sa redox a

OfRULJLQH GH OTLQVHUWLRQ GX OLWKLXP /D FRPSUpKHQ\
SURSRVHU XQ pOHFWURO\WH DGDSWp HW DLQVL GYDXJPHQ

de notre compose.

/IH WURLVLgPH FKD S LMkistlfuseUgmélkhieWiBHHBS ONHs\@cherons dans

un premier temps de comprendre les facteurs influencant sa composition, complexe mais
également sa formation. Ses propriétés électrochimiques seront étadiéesque les
PpFDQLVPHV G1L QVdeisd detHiQe BexXsaErRngd) Mous présenterons ainsi un
PpFDQLVPH RULJLQDO GH UpGXFWLRQ R OfLQVHUWLRQ GH
H PHQDQW j OD IRUPDWLRQ ©OFeSQ QRXYHO R[\WWXOIXUH /L

Dans le chapitre 4, nous proposerons la ®s#hdirecte de cet oxysulfure original. Nous
YHUURQV TXH OBXMpemeNsDNVGhiEN@NGEH Nn@us comparerons ses propriétés
électrochimiques a celles de son parem® § K\GUR[\VXOIXUH /L2+)H6

Enfin, le dernier chapitre sera consacré a umwattade formulation et de tests de
performances. Nous proposerons une étude de stabilité de notre composé LiOaFeSLi
GDQV GLIIpUHQWY VROYDQWV SRXU pOHFWURO\WH HW IRL
charge rapide, en cyclage long seront tegtée( QILQ QRXV SURSRVHURQV GfpW
GHV GHQVLWpV GYpQHUIJLHYV SRXYDQW rWUH sR2SYHLQWHYV
/L2+)H6 XWLOLVpPY HQ WDQW TXH PDWpULDX[ GIpOHFWURGH
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

1. La batterie au lithium : caractéristiques et évolutions

INTDFFXPXODWHXU pOHFWURFKLPLTXH DSSHOp SOXV FRXI
GLVSRVLWLI TXL SHUPHW GH FRQYHUWLU UpYHUVLEOHPHQ
Cette réversibilité distingue les batteries gdes. De maniére générale, ces dispositifs sont
composeés de deux électrode&parég par un électrolyte: la positive (oxydant) et la négative
UpGXFWHXU $X FRXUV GTXQH GpFKDUJH OfYpOHFWURGH S
TXTXQH UPpPEWEBRWLRQ D OLHX j OfpOHFWURGH QpJDWLYH
DX[ pPOHFWURGHV UHV SHFW-LYpHUX FSAHA\R Q pDFFQML R QO B Y R J LG&RH
OD SURGXFWLRQ GIfpOHFWURQV HW GRQF GomOatFNsd ULFLWDp
XQ FLUFXLW H[WpULHXU Re OHV pOHFWURQV FLUFXOHQW S
RX GfLPSRVHU XQ FRXUDQW SRXU UHFKDUJHU OH V\VWqgPH
WUDQVIHUWY HVW DVVXUpH SDAJXXPD pPRARPWWRRWEITROQ W L
électrodes. Cet électrolyte est isolant électrique, et est couramment composé de sels en
VROXWLRQ ELHQ TXLO SXLVVH pJDOHPHQW r'WUH FRPSRV
La|Figurel-1]lUHSUpVHQWH VFKpPDWLTXHPHQW OH SULQFLSH GH

Ve &
I
L
Electrolyte Electrolyte
Electrod @ Electrod e
ectrode @ > ectrode @
négative @ négative @
& o
F—» —P
Red /AOx +ne  Ox,+ne ARed, Ox +ne ARed  Red, /£Ox,+ ne
Décharge Charge

Figurel:l 5HSUpVHQWDWLRQ VFKpPDWLTXH GI1XQ DFFXPXODWHXU F
et b) en charge.

DDQV OH FDV GHV EDWWHULHY DX OLWKLXP GHV VHOV G

UpYHUVLEOH GHV LRQV OLWKLXP HQWUH OHV GHX[ pOHFW
charge/décharge.

Pour caractériser de tels systemes plusieurs gresmident communément utilisées
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

- La tension délivrée par la battefen volt) : elle correspond a la différence de
potentiel entre les deux électrodes.

- La capacité spécifique (en Ah/kg) ou volumique (en Ahélje correspond au nombre
de charges éledtjues pouvant étre échangée par unité de masse ou de volume, du

matériau actif composant les électrodes.

- ID GHQVLWp GYpQHUJLH PDVVLTXH HlleKoikedporda YROXP
OD TXDQWLWpP GYIpQHUJLH VWRFNpHIRIX ceppad palpH HW |
différence de tension.

- La densité de puissance (en W/kg ou WILHOOH FRUUHVSRQG j OTpQHL
XQLWp GH WHPSV HW FDUDFWpULVH OYDSWLWXGH GY
OfpQHUJLH

- /H UHQGHPHQW RX Ofgdd ILEOFVYWDHJIFWX@RPEDSSRUW HQ
UHVWLWXpH DX FRXUV GH OD GpFKDUJH HW GH FHOOH T

Bien sdr la dimension industrielle et commerciale de tels dispositifs implique la prise en
FRPSWH GIDXWUHYV rRpditams) lé Ot Weé RalWatibrXé! dd. maintenance, le
QRPEUH GH F\FOHV GYXWLOLVDWLRQ OD VEUHWp OD WR]|
transformabilité des matériaux eft], [2].

Depuis la découverte du principe de la batterie par Volta en 1&@9incipe de tels
systémes électrdLPLTXHV QYD SDV FKDQJp HQ RSSRVD@W GHX]|
électrolyte aqueuxaccumulateurs Ploméacide, batterie NickelCadmium)./f{DSSDULWLRQ C
la pile au lithium puis des batteries au lithium a été une révolution dans les années 1960
OQWLOLVDWLRQ GYfpOHFWURO\WHYV QRQ DTXHX[ SHUPHW GY
chimie a fortement contribué a cette évolution et en particulier la chimie des matériaux qui
composent ces systemes. Les systemes tels que la batterie au plomitkebcadmium,

nickekhydrures ou lithium ion, présentent des chimies trés différentes, chacune ayant leurs

avantages et leurs applications spécifiq{@s [4]. La|Figure 1-2[ compare les densités
GTpQHUJLH YROXPLTXHYV HW PDVVLTXHV GH FHV GLIIpUHQMW
SUpVHQWHQW GHV GHQVLWpPV GITpQHUJLHY SOXV LQWPpPpUHVYV
Wh/kg vs 50 Wh/kg en conditions optimales). iMaitialement et & cause de leur prisur
XWLOLVDWLRQ QYpWDLW SDV IRUFpPHQW pYLGHQWH HW
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

stockage. Ainsi en 2015 elans le cas du vélo a assistance électriqgue, qui nécessite des
EDWWHULHYV GIHGULYRHQW SRKGWOWIBTXQH EDWWHULH DX SORI
NJ FRQWUH HXURV SRXU NJ G D qovi [3). AussDevi Chifie @ ED W W
les 20 millions de vélos a assistance électrique fabriqués par an, 90% utilisaient encore en
2015 la technologie au plonjb] : le choix du prix prime sur le choix du confort (poids de la

batterie).

Cependant, le prix des batteri@&X OLWKLXP D IRUWHPHQW GLPLQXp HQ
sont passées de 80Z&kWh a 200 ¥kWh. Si on rapporte ce prix a la longévité des batteries

(2000 cycles pour une batterie-ibn comparés a 500 cycle pour une batterie plaatide)

on comprend bien que les batteries au lithium aient supplanté tous les autres dispositifs
éledrochimiques dans presque tous les domaines sauEpeutlans le domaine du stockage

stationnaire.

Figurel-2: &RPSDUDLVRQ GHV GLIIpUHQWHY WHFKQRORJLHV GYDFFX
densitdV GfpQHUJLH PDVVLTAHD WY ROXPYSRPRD HW $UPDQG

(Q HIITHW GDQV FH GRPDLQH GX VWDWLRQQDLUH FYHVW F
&RPSDJQ\ SURSRVqQUHQW SRXU OD SUHPLQUH ,Ippwrv OTXW
O 1D S S O LtelxWphR pkarExr des électrodes liquides de sodium et de soufre fondus. La
JUDQGH FRQGXFWLYLWpP LRQLTXHT7GXT XR GIRMPH CDHQ U {OHD G Kb
VROLGH SHUPHW OfXWLOLVDWLRQ j KDXWH WHPSpUDWXU'
soXIUH UpDJLVVHQW DORUYV |H@QatPhlft HX VHO IRQGX VHORQ O
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

Equation1-1: S + 2 + 2 N& /ENaS

&HWWH GpFRXYHUWH D pWp OH SRLQW GH OGN DHWWIRKKH RJ
OD SRVVLELOLWp GYXWLOLVHU GHV FRPSRVpV VROLGHV T)
métaux alcalins[8]. Mais les batteries osliumsoufre fonctionnent uniguement a haute
WHPSpUDWXUH /D EDWWHULH DX OLWKLXP VfHVW DORUV S
GH FHV V\VWgPHV GH VWRFNDJH VWDWLRQQDLUH j KDXWH
métallique le plus léger du telau périodique 6,941 g.mof et 0,53 g.cnt) et le plus
POHFWURQpJDWLI VRQ XWLOLVDWLRQ HQ EDWWHULH OH |

théoriques élevées peuvent étre atteintes.

/H SURFHVVXV GTLQWHUFDODW L Béméniaed/ ces Rafidries QufRULJ
OLWKLXP /TfLQWHUFDODWLRQ VH GplILQLH FRPPH OTLQVHUMW
suivant des sites cristallographiques bien prfjis[10]. Cette réaction est topotactique et
réversible. La compensation de charge est accommodée par le matériau hote cristallin et le
QRPEUH GH VLWHV RFFXSpV SDU O fibhMeSppFehtiel AR Qat&iu PROp F
K{WH $XVVL OfYHVSqFH HVW PRELOH HVén PpaiiX t¢ sdlttioB pSODF
solide[11]. Rudorff[12] IXW OfXQ GHV SUHPLHUV j UHSRUWHU HQ

dont le lithium, au sein de composés dichalcogénures.

Whittingham [13] propose en 1979 une liste de caractéristiques requises pour faire
GIXQ PDWpULDX XQ ERQ PDWpULDX GILQWHUFDODWLRQ SI
envisage un fonctionnement en oppositiercaune électrode de Lithium métallique utilisée
FRPPH pOHFWURGH QpJDWLYH HW OTRQ FKHUFKH GRQF XQ

- 7RXW GYDERUG FH PDWRUKD X VG BIRW K wioH @QeEHER [\ G R
il est préférable que ce potentiel vailgHX DX FRXUV GHYV -téglotlolV LRQV C
mais également que la quantité de charge impliguée dans ces réactions soit la plus

importante possible.

- 8Q PpFDQLVPH GJLQVHUWLRQ HQ VROXWLRQ VROLGH H
GIXQH GpSERNHQWKSBISUH GHip @MWDIQW FiFHVYNWDLUH j OD (

nouvelle phaseEgalementcela assure une meilleure réversibilité au systéme.
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

- La structure du matériau doit rester stable au cours des cycles de charge/décharge, une
trop grande expan8Q YROXPLTXH SRXYDQW HQWUDLQHU XQH S

donc une perte en capacité.

- La densité massique du matériau doit également étre prise en considération, pour les
applications portativesCela a été fortement souligné par OhzuHd]: « the
volumetric capacity in Ah.cifor the materials is more important parametric factor

than the gravimetric capacity

- Aussi, les conductivités électronique et ionique du matériatedbétre suffisamment
importantes pour assurer la diffusion des ions, le transfert électronique et ainsi limiter

les phénomenes de polarisation.
- (W HQILQ OH PDWpULDX GRLW SUpVHQWHU XQH VROXEL
Ces caractéristiques requisenis serviront de base comparative pour la suite de ce chapitre.

Ces batteries au lithium se sont malheureusement révélées dangereuse. La formation
GH GHQGULWHY GH OLWKLXP j OTpOHFWURGH QpJDWLYH
principale.Ces dedrites peuvent occasionnellement créer un ecinctit interne quientraine
une décharge brutale et exothermigBeD Q J H U H X V H pe8tptovorey thOnoendie ou
une explosion. La solution a été propmeé 1991 quand Sony a sorti la premiére batteF
LRQ 'DQV FHWWH EDWWHULH LO QT\ D SOXV GYpOHFWURGF
XQ FRPSRVp GILOQVHUWLRQ GX OLWKLXP j EDV SRWHQWLHO

Lit+e+ Ce AELICg

/ID PDVVH GH OfpOHFWURGH HW VR @ |&kaitéltQ@svd dh @nddgie P H Q W
massique et en énergie volumique. Mais sa sécurité est meilleure du fait de la présence unique

GfLRQV OLWKLXP TXL DOWHUQH HQWUH XQ FRPSRVp GfLQ
GILOQWHUFDODWLRQ pdnRiy b&teridy HRQL H DX VB Gk VDHNVIdRQ GHV E
HQWUDLQH XQH VpFXULWp DFFUXH PDLVY HOOH QpFHVVLWH
GHV LRQV OLWKLXP HQ IDFH GX JUDSKLWH /D EDaANWHULH

Figure -3l UHSUpVHQWH OH SULQFLSH GH IRQFWLRQQHPHQW

GpFKDUJH HW G-pX énth&@eWWHULH /L
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

a) e e b e ) e

= — —> ) <« i I -«
. | |
Electrolyte Electrolyte
Non aqueux Non aqueux

0 —> «

Li
— <+
—» S
Li AL +e MX+Li +e ELIMX  Ce+Li +e ALIC,  LMX AMX+Li +e
Batterie auithium : Décharge Batterie Liion : Charge

Figure1l-3: Représentation schéma¥cH D GIXQH EDWWHULH DX OLWKLXP HQ Gp
Li-ion en charge.

/[HV GHQVLWpV GIpQHUJLH DFFHVVLEOHV DYHF OD W
GIDXJPHQWHU GHSXLVY OHV DQQpHV HQ JUDQGH SDUWLH
matériaux. M. Broussely a pu répertorier chronologiquement ces matériaux damshue «
généalogique, représent€igurel-4f TXYRQ D SG HDWEHIUD CH[IH.URXVVHO\

Deux dispositifs y sont représentéselui des piles au lithium et celui des
accumulateurs. Si on met de cétéédéectrodes liquides (SOI,), deuxfamilles de matériaux
se distinguent la famille des sulfures et celle des oxydes. Les premiers matériaux développés
HW FRPPHUFLDOLVpY SRXU OYDSSOLFDWLRQ EDWWHULH R.
Cus, Feg « PLV IDFH j GX O aplEmed® céssWDe3 orth eté remplacés par
des oxydes (LiCo@et dérivés), qui sont depuis 1990 encoréeaders » sur le marchg].
&RPPH QRXV OYDYRQV LQGLTXp SOXV KDXW FHWUWBR[\GHV R

Iégers et sont composés de lithium, ce qui permet leur utilisation face a du graphite.
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LiFePO,
LiC /LiCoO,
, Li/MnO Li/CF
2
LiMn 0, LINCA Li/SOCI, x
Li/PEO/VO LINMC
LilFes,
\ Li/SO, Ag,V,0,,
Li-ion
LiCoO,,
MoS, cro
NG x MnO,
q y 4
NIPS, V,0 ~ Bi,0,
PEO - Fe
. CFx Sz Ag,Cro,
TiS

N
Cuo \Solide
Insertion CusS

Accumulateurs Piles

Figurel4 $UEUH GH %URXVVHO\ GHV PDWpULDX[ GIpOHFWURGHYV ¢
[15].

&HWWH UHFKHUFKH DXWRXU GHV PDWPpULDX[ GTpOHFV
conséquents sur lesGHFWURO\WHYV QRQ DTXHX[ 7RXW FRPPH Ot
OfpOHFWURO\WH SDUIDLW QYH[LVWH SDV PDLV FH GHUQI

assurer la viabilité de la batterie

Une conductivité élevée en présence de sel de lithium poumiseri la chute
ohmique dans les batteries, et une viscosité réduite pour faciliter la mobilité des ions et
OD SpQpWUDWLRQ GH OfTpOHFWURO\WH GDQV OHV SRUH

Une constante diélectrique suffisamment élevée pour assurer une dissaciation

du sel.
- 8Q pWDW OLTXLGH VXU XQH ODUJH SODJH GH WHPSpUD)

- 8QH VWDELOLWp pOHFWURFKLPLTXH VXU OD JDPPH G

chimique pour limiter les phénomenes de corrosion et la dissoldéis électrodes.
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

- Et enfin, la capacité a former une couche de passivation de bonne qualité, appelée
pour la premiére fois par Pelglb] : Solid Electrolyte Interphase, puisque la plupart
des solvants organiques sont instables face au lithium. Cette couche doit étre

perméable aux ions lithium et isolante élesiquement.

Une grande partie de ces propriétés dépend du solvant utilisé. Des les années 80, trois familles
de solvants se sont distinguéda famille des carbonates, des esters et celle des §tfigrs
Le tableau suivant répertorie les principaux solvants étudiés et utilisés ces 40 dernieres

annees.

{(cPa Eox V VS

Solvant Structure X T (°C) T (°C) .

25°C) Li™/Li
EC 89,8 1,90 (40°C) 248 36,4 6,7-5,5

PC 64,9 2,53 242 -49 5,2-6°

DMC 3,1 0,59 91 4,6 55

DEC 2,8 0,75 126 -74 5,2

DME 7,2 0,46 84 -58 5
1,3DOL 7,1 0,59 78 -95 3,4

Tableaul-1 : Propriétés physicohimiques et élembchimiques de quelques carbonates et éthgys. T
WHPSpUDW X U H; Gdnhpperdtir©deWisi&r{Q@ vistosité, x= constante diélectrique &=
SRWHQWLHO GYR[\GB\&EBRMMdIIDSUqV ;X

/IH FKRL[ GIXQ pOHFWURO\WH VH IDLW GRQF HQ UHJDUG G
SUHPLHUV VXOIXUHV pWDLHQW DFFRPSDJQpY PDMRULWDLL
solvants sont plusécuritaires ils limitent a faible régime la formation de dendrif#8] et ne
VILQWHUFDOHQW SDV DX FRXUV GX F\FODJH /TDYqQQHPHQ
OfXWLOLVDWLRQ G {pOtreFdd stabilité\eldcttodbiigue piu® HargeH € rqui
SHUPHWWHQW OD IRUPDW20R (@s Gafbéatds6 (, SURWHFWULFH
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

La|Figure -5 UHSUpVHQWH OYpYROXWLRQ GHV GHQVLWpPV (

derniéres décennies, suivant les matériaux utilisés et leur électrolyte respectif. Ces densités

pour les Ltion sont catulées au niveau de la cellule complete pour des cellules cylindriques
18650. Ces données ont été récuperées par HRTtket Crabtred22] directement chez les
producteurs. Depuis les premiéres batteries LyTtBHY GHQVLWpV GIpQHUJLHV PL
TXH TXLQWXSOp %LHQ pYLGHPPHQW OD FKLPLH GHV PDWp
GH FHWWH pYROXWLRQ /B I OikvexdibHneBdrt @§ phatteriesy UeR O\
développement de technologie de mises en forme etc. ont également joué un réle important.
Cependant, les batteries au lithium atteignent progressivement un palier de performances, et

les améliorations présagées e PHV GH GHQVLWp GfpQHUJLH VHPEOHC

recherche de nouveaux matériaux ou de technologies de rupture est donc primordiale.

Figurel’5 (YROXWLRQ GH D OD G H Qb LoNmioBeqe® battedies-humtbiviy L TX H H
GHSXLV OHV DQQ pH[Z1] et CaafiteegR]qV 30D NH

Il est intéressant de noter quertaires deschimies attendues pour les prochaines
annéesretournent vers lesulfures: le systemelithium-soufre, les électrolytes solides, les
nanosulfuresl R Q W tQI§ Rafdreluses publications ces dernieres ar[@8¢s[24], [25].
Voyonsnous le grand retour des sulfufesPourquoi un intérét croissant renait a leur
encontre” 4XHOV VRQW OHXUV DYDQWDJHV HW SRXUTXRL LOV
DaQV FH FKDSLWUH QRXV SURSRVRQV XQ UHWRXU KLVWI
GIpOHFWGBRG6KNVY OHV VXOIXUHV MXVTXTIDX[ R[\GHV 1RX'
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

GIH[SOLTXHU HQ TXRL OHV VXOIXUHV SHXYHQW rWUH GH (

point pouvonsnous parier sur leur développement pour réaliser les batteries de demain.

2. Au commencement les sulfures

2.1. Les sulfures lamellaires

Les disulfures lamellaires de métaux de transition ont été les precue1S0SES
PWXGLpV FRPPH WHWEFDIODW LRI AHW GITpOHFWURGH SRVLWL)Y
lithium. TiS, et MoS mis face a du lithium métal ont été les premiers dispositifs
commercialisés, par Exxon et MoliEnerggtre autres. Cette famille de sulfures présente une
structure lanellaire constituée de doubles couches de soufre au sein desquelles le métal de
WUDQVLWLRQ VH SODFH HQ FRRUGLQDQFH RFWDpGULTXH
OLWKLXP VH IDLW DX Q tantxxe GHVa0 fiet WWaBIS; Harls Qli¥eksit
cristallographiques bien précis pouvant étre octaédriques, tétraédriques ou trigonal
prismatiques[13]. Au sein de cette structure, un lithium par métal peut étre intercalé
UpY HUVLE O H&guhtpWsuwbntEr€g NOI§ métal de transition) :

Equationl-2: MS,+ 1 Li* + 1 € ALIMS,
Les métaux de transition impliqués dans cette famille appartiennent pour la plupart aux

groupes 4 a 7 du tablegériodique et présentent des valences élevées (supérieure$ia 3)

9 &U =U|Rgufd®l-6|représente les structures cristallographiques de atikiTiS,.

Dans ce cas, le lithium diffuse dans ces espaces de Van der Waaspktce en site

octaédrique.
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

TiS —> LiTiS
2 Intercalation 2

Figurel-6 : Structures cristallographiques de JiS* DLOOH WULJR QD GmI)LRXBH GIHVSD
ainsi que le tableau périodique répertoriant les métaux de trangitipigués dans la famille des
disulfures lamellaires, avec S en jaune, Ti en bleu et Li en vert.

Le|Tableaul-2[répertorie les caractéristiques de plusieurs sulfures lamellaires étudiés
pendant la période 70 SRWHQWLHLGC EMWLRB® FDSDFLWp GHQVLW¢
GHQVLWpPV UpSHUWRULPHY QH SUHQQHQW HQ FRPSWH TXH ¢
Ces matériaux ont principalement été étudiés face a du lithium métal, en limitant le potentiel a
1V vs LitlLi eQ GpFKDUJH &HWWH OLPLWDWLRQ HQ SRWHQV
mécanismes secondaires de conversion a plus bas potentiel, mais également de la formation
GIXQH FRXFKH GH SDVVLYDWLRQ 6ROLG (OHFWURO\WH ,[C
G T Lc@letiehl$ur un lithium est pris en compte. Concernant ces sulfures lameTaipésa()

1-2 RQ SHXW WRXW GYDERUG QRWHU TXfLOV SUHYMHQWHQW

Aussi malgré des capacités consequentes, #Qd/ LW pV GTpQHUpplafbhnBed/ & HL Q W F
460 Whl/kg théorigue Cependant, la grande force de ces matériaux est leurs bonnes
FRQGXFWLYLWpPYV LRQLTXH HW pOHFWURQLTXH TXL SHUPH
conducteurs lors de leur mise ennfi@. Ces deux propriétés sont liées a la covalence des
liaisons métalsoufre qui permeiG X Q Huin8 grahué largeur de bande de conduction donc

des bonnes mobilités électroniques et une bonne répartition des charges induites par les
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

défauts ioniques donme bonne mobilité ionique. Ce sont également des matériaux mous au
sens mecanique. Typiqguement, ces sulfures sont simplement pressés a chaud sur une grille de
PpWDO DSUqV DMRXW GH OLDQW HQ WpIORQ TKBL.SHUPHW G

Sulfures lamellaires TiS, MoS, CrosVo,53 VS, TaS
PotentieF (V vs Li*/Li) 1,9 1,3 2,3 21 15
Capacité (mAh/g) 240 160 210 110 90
HQVv I(_WV\r/]/Eg)GC TpQHU 460 200 480 230 134
DensiW p(v(\jhjl)p QHUJLLI 15 11 22 11 0.9
Coefficient diffusion (crfis) 108 - - - 3.10°
Conductivité électronique
(S/cm)
Solubilité
Extension volumique 10%

Tableaul-2: CaUDFWpULVWLTXHY GH TXHOTXHV VXOIXUHVY ODPHOODLU

VHLQ GTXQH EDWWHULH DX QIBMWtGabaRd2& 1D S 8 BW HKQLWLHIOQ GHD @ W H |

OLWKLXP E &DSDFLWp DX FRXUV GH OD SU+hPdriqu¢ HtaGygaKDUJH F
partir de la premiére déchargede la densité cristallographique

Parmi ces sulfures, TISUHVWH OH FRPSRVp GYLQWHUFDODWLRQ Ol
commercialisé. Il présente des caractéristiques qui en ont fait le matériau de choix dans les
années 70 une bonne réversibilité au cours du cyclage, une expansion volumique
relativementOLPLWpH DX FRXUV GH OfLQVHUWLRQ PDLV plJ
FKDUJH UDSLGH HW XQH LPSRUWDQWH ORQJpYLanhge®rPH DS
[27]. Aussi, TiS est un matériau a faible codt car les sources de titane sont déja disponibles
(TiCl4 est un précurseur largement utilisé pour la synthése dg Tilllsé pour les peintures),

et il reste insoluble dans de nombreux électrolytes organiques.

Le développement de ce systeme LiLTES été effectué en grande partie par les
JURXSHV GH UHFKHUFKHV GY(,& /DRREUBWRGLIHMR QG+ RGOSR UH
(Whittingham[13]) R+ OH FKRL[ GH OfpOHFWURO\WH \ pWDLW GpMj »
annees, deux électrolytes se sont distingués : LIGIOLIB(CeHs)s GDQV OTpWKHU GLR]|
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proposé par Exxon et LiAgklans du Zméthyltétrahydrofurane proposé par EIC|Rigure

T7/UHSUPVHQWH OTpYROXWLRQ Glu®@ddrsrdD 8yBldge Miqur Ghacn\ V W q P

de ces électrolyte9] 8QH QHWWH DPpOLRUDWLRQ GHV SHUIRUPD
électrolyte a base de dioxolane est utilisé, méme a des courants de charge importants (10
mA/cnr). Ces différences ont ététribuées a la plus faible conductivité ionique des ions

lithium dans le 2MeTHF [26].

LiCIO4 dans dioxolane LiAsF6 dans 2Me-THF

Figure 1-7 : Evolution du nombre de lithium intercalé en fonction du nombre de cycle de
charge/décharge dans a) un électrolyte a bakél®, dans dioxolanet b)LiAsF6 dans 2Vie-THF,
GYDSUQqV :KLWWLa@IKDP HW 3DQ

&HWWH UHFKHUFKH FRQMRLQWH HQWlytd afprbpfeDaip UL D X (

permis a Exxon de commercialiser des cellules prismatiques de 45 Wh (repr¢Banisss

1-8).

Figurel-8: Pack de batterie Li/TkJrésenté par Exxon au sal@hicago Electric Vehicles en 1977.
Chaque cellule présente une capacité de 45 Wh, et est cenpds& Q pOHFWURO\WH j EDVH
GDQV GX GLR[RODQH R3IDSUQqV :KLWWLQJKDP
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2.2. Sulfures non lamellaires: piles au lithium

LessufuUHY ODPHOODLUHV QYfRQW SDV pWp OHV VHXOV XWL
'H QRPEUHX[ VXOIXUHV QRQ ODPHOODLUHY RQW pWp GpYH(
des compagnies privées des les années 60 pour une application de type pilanauLkth

pyrite Fe$ et la covellite CuS en font partie.

La structure cristallographique de la pyrite FeSt représentggigure 1-9a). Ce sulfure

présente une structure cubique de type NaCl, ou f& ¢ en coordinance octaéyire,
HQWRXUp SIBYWIDREPH j] OIYDLU DERQGDQW GH GHQVLWp
(5g/cn?), la pyrite présente une conductivité électronique él¢8€E(500 fois supérieure a

VRQ SRO\PRUSKH OD PDUFDVVLWH GfRe OLQWPUrwW TXIXQ

a) Fe$ b) Cus

Figurel-9: Structures cristallographiques de a) la pyrite,FSDLOOH FXELTXH JURXSH GT
HW E GH OD FRYHOOLWH &X6 PDL O, &ec[DeaRa@izdelenJURXSH
marron et Cwen bleu.

Contrairement aux sulfures lamellaires, les mécanismes de décharge.detFdS
CuS égalementiQH IRQW SDV LQWHUYHQLU XQ SURFHVVXV GYLQ

mécanisme de conversiolbe mécanisme de conversion implique la réeductiteléalu métal

de transition et sa dispersion dans une matrigé LV H (ERUQticD1f3|(avec M le métal de

transition) :

Equatonl3:M.Ss E Q /L <D & E /L

Déchargé entre 2 et 1 V vs'llii, la réaction globale de réduction de la pyrite méne a du fer
métallique et du sulfure de lithiumid6 V H (ERuQticd1f4
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

Equationl-4: FeS + 4 Li + 4 6 /EFE + 2 Li,S Enmoyen= 1,6 VV vs LT/Li

Comme on peut le voir sur les courbes galvanostatliﬁimse 1-10p), la premiére décharge

de Fe$ présente plusieurs plateaux de réduction audeut,6 V vs Li/Li. La détermination

GHV PpFDQLVPHYV GH UpGXFWLRQ j OTRUL3SIDQHDGW ©MREWPH Y
nombreuses controversg&l] $XMRXUGIKXL HQFRUH FHV PpFDQLVPHYV
FRPSULVY ELHQ TXH SOXVLHXUV JURXSHYVY GH UHFKHUFKHYV
intermédiaire LixFeS [32], [33] 4XRLTXYJLO HQ VRLW KLWWLQJKDP P
OfLUUpYHUVLELOLWpP GIXQ WHO V\VWgPH ORUY¥ahxquO HVW
dioxolane[13]. Fe$S présente non seulemeaits mécanismes de réduction différents entre la

premiére décharge et les suivanf{esprésentgFigure 1-10p)), mais également une perte

rapide de capacité au cours du cyclage. Cette irréversibilité ainsi que son bas potentiel de
fonctionnement en font de piétre matériau pour batterie au lithium. Cependant, les capacités
importantes atteintes pendant la premiére décharge (300 mAh/g) en ont fait un matériau de
FKRL[ SRXU OYDSSOLFDWLRQ SLOH DX O Ld¥ RdrporatioS UeER G X LW |

les annéeg0, pou les montres électroniques par exemple.

a) Premiere b) Deuxiéme
décharge cycle

Figure1-10: Courbes galvanostatiques du systéme Lifle@Scours a) de la premiére décharge,
GIDBBUWQVE GX F\FOH VXW.DQW G{fDSUqV

Les piles Li/QiS ont été plus largement commercialisées que leurs homologues,Li/BeS
covellite présente une plus importante capacité que, Ee@3in potentiel de réduction plus
haut (entre 2 et 1,7 V vs iLi). Ces piles primaires Li/CuS ont été principalement

dévdoppées et vendues par la SAFT et Dupont pour des applications de type communications
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(transistor, lecteur de cassettes etc.), ou pour des applications médicales type pacemaker

vendues par Cordis Corporatif84] (représentFigurel—l]b)).

La structure cristallographique de CuS est représgtitpee 1-9p). Ce composé cristallise

dans un systeme hexagonal ou le cuivre est en coordinance tétraédrique. Tout copgpme FeS

CusS se réduit selon un mécanisme de conversion, en deux étapes, en passant par la formation

de chalcogite G456 (courbes galvestatiqueseprésentégBigure1-11) :

Equationl-5: 2CuS + 2 Li + 2 € ALi,S + CuS E =2,1V vs Li/Li
CuS+2Lii+26 ALi,S+2Cu E=1,75V vs Li/Li

a) b)

Figurel-11 &RXUEH GH GpFKDUJH GX V\VW[a#, i) Plesti XGuS 6tfar8req V * D E D
pacemaker vendu par Cordis Corporation dans les années 80.

/IHV SLOHV &X6 /L SUpVHQWHQW OfDVYID @W RJtEmpératr@ H ERC
ambiante. CuS est également bon conducteur électroniqBiSAh)[35] et reste insoluble

dans les solvants organiqué®4]. Cependant sa réduction en ,Su faible conducteur
POHFWURQLTXH UHQG OD FKDUJH UDSLGH OLPLWpPH HW
QpFHVVDLUH /H FKRLJ[é&Haussy priliddéeld/ disRautiovn ideDpabyeulfures

entraine la précipitation du sel de lithium (en particulier Li$l€& donc une augmentation de

la polarisation36]. Pour pallier ces problémes de nomises recherches ont été effectuées

HQ SDUDOOQqOH DILQ GIREWHQLU 8%, [B& HAW EIRFOL WYY B & Y S S\
sur un mélange de troixo-solvants dioxolane, diméthoxyéthane, et de dimethyl
imidazolidinone[39] SHUPHWWDQW GYDPpOLRUHU OD FRQGXFWLYL
limitant la précipitation du sel.

Les caractéristiques des composés CuS ep Beft regroupég3ableaul-3| Les

potentiels de ces matériaux sont comparables a ceux des sulfures lamellaires (autour de 2 V vs
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Li* /L FHSHQGDQW OHV PpFDQLVPHV GH FRQYHUVLRQ LQF
WUDQVLWLRQ SHUPHWWHQW G9DW WésL @G ddatrefaHiyy €D SDF L
PPpEFDQLVPHV GH UpGXFWLRQ HQWUDLQHQW XQH IRUWH SXO

aux piles.

Sulfures FeS CusS
PotentieP (V vs Li*/Li) 1,6 1,7
Capacité (mAh/g) 890 560

'HQVLWp GIpQHU.
Q P PQ 1420 950

(Wh/kg) ©

'"HQVLWp G HUJ

Q p GTpQ 71 44
(Wh/l)

Coefficient diffusion (crfis)
Conductivité électronique

15 10°
(Slcm)
Solubilité Li,S Li,S
Extension volumique - Importante

Tableaul-3: Caractéstiques des composés sulfures CuS et €8/ LOLVPY HQ WDQW TX{TpOH
DX VHLQ GT1XQH SLOH DX [BL], 184 L BP 38 WHSUNMVHD® EHEBBNVHUFDODW
&DSDFLWpP GH SUHPLqUH G pFK D-thdsétique, calduls¥ & papir Gefla @emigeL H VHP |

décharge.

2.3. Conclusions

Les sulfures lamellaires répondent en partie aux criteres définis par S. Whittifif#jam
TXDQW DX[ PDWpULDX[ GILQWHUFDODWLRQ LGpDX[ ,0V SU
OTLQWHUFDODWLRQ UpYHUVLEOH 6GUrxdnduttivwtéslekerofiud P p W D
et ionigueSHUPHWWH QW @Gratités WitdreQaatedsnGibkgeRapide, et leur mise en
IRUPH UHVWH DLQVL IDFLOH j PHWWUH HQ °XYUH /HXU IDL
OHV GHQVLWpV GYfpQHUIJLH DWWHLJQDEOHYV /HV VXOIXU
mécanismesconsidéré comme non réversibles qui restreignent leur utilisation en
configuration pile au lithium. Leur force réside en leur grande capacité spécifique, leur
FRQYHUVLRQ VYHIIHFWXDQW DYHF SOXV GI1XQ OLWKLXP SDL
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Cet intérét pour les sulfures a rapidement sit¥ppé par de graves problemes de
sécurité. Le perchlorate de lithium LiGj@és utilisé a vite été abandonnée sel au pouvoir
tres oxydant réagit violemment a haute température et a hauts régimes de charge. Aussi, le
dépbt dendritique du lithium auwowers des cycles de charge/décharge conduit a un-court
FLUFXLW HW GRQF j] XQ HPEDOOHPHQW WKHUPLTXH SRXYD
1989, MoliEnergy a di rappeler plus de 1,5 millions de batteries suite & des problemes
GTH[SORVLRQ VYesHids usdger@@).€L@ Xormation de dendrites de lithium par

électrodépoest illustréesur IgFigure1-12

Figurel:12 'HQGULWHV GH OLWKLXP IRUPpHV SDU pQMFWURGpPS{W

&HV SUREOQqPHV GH VpFXULWp RQW pWp XQ WRXUQDQW
OLWKLXP (Q HIIHW GHX[ VROXWLRQV RQW pWp SURSRVpH\
OTXWLOLYVé&abttioRt® payfin&r® (citons Michel Armand parmi les investigateurs
majeurg42]), et le remplacement du lithium métalligoar du graphite (citons D. Murphy et
% O6FURVDWL &THVW OD VHFRQGH VROXWLRQ TXL PqgQH
technologie Liion Re OH OLWKLXP QYfHVW MDPDLV VRXV IRUPH PpW
par Murphy[43], ce mécanisme est qualifié deckingchair: les ions lithium migrent
réversiblemMHQW GYXQH pOHFWURGH j OfDXWUH
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3./9kBl GYRU GHV R[\GHYV

3.1. Les oxydes lamellaires

/INXWLOLVDWLRQ GfR[\GHVY ODPHOODLUHV FRPPH PDWpULI
fois par Goodenough en 1984 & HV FRP SR \amtionthhteQLvial{avec M un
métal de transition), présentent des similarités structurales aveg LIES HQ TXTLOV QDL
pWXGLpVY SRXU OYDSSOLFDWLRQ EDWWHULHY DX OLWKLXP
oxydes lamellaires lithiés prégent une structure cristallographique de typ&laFeQ
(représentég-igure 1-13), ou les feuillets de MO VRQW FRPSRVpV GITRFWDgG

partageant leurs arétes, tandis que les ions lithium occupent en positidauiltets ks sites

octaédriques. Le caractéere covalent des liaisor@ &ssure la stabilité de la structure héte
OHV LRQV OLWKLXP TXL IRUPHQW GHV OLDLVRQV LRQLTXH
diffuser au sein de la structure lamelld#&]. Au sein de cette structure, les mécanismes de

transport ont lieu le long des plans (00I) et sont donc bidiimems!s.

Figurel1-13: Structure cristallographique des composéMO, JURXSH G-$hHlY&echHnb
vert, O en rouge et M en violet, ou M est un métal de transition.

Les métaux de transition imM@LTXpV GDQV FHWWH IDPLOOH GYR[\GH
principalement a la premiere ligne du bloc des métaux de transition (on peut compter
egalement les éléments Ru, Mo et W). Le caractére ionique des liaisG@hgaMnettre en
paralléle avec les liaims MS plus covalentes) densifie non seulement la structure de tels

composés, mais mene également a des potentiels plissgnauteux des sulfures. La nature

du métal de transition influe également fortement sur les potentiels atteiffgyura 1-14
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UHSUpVHQWH OfpYROXWLRQ GX SRWHQWLHO UHGR[ HQ IRQ
d du métal de transition. Sur une méme ligne du tableau périodique, a valence et coordinance
pJDOH DXJPHQWHU OH QRIbtaésd GHY OHEWURQXJIBHYWRW O
élecronQR\DX HW GRQF j UpGXLUH OH UD\RQ LRQLTXH $XVVL

électron est augmentéé potentiel redox est plus haut.

Figurel-14: Evolution du potentiel en fonction de la nature du métal de transition et du nombre
GIpOEMBWQRQ/HY RUELWD@GHY G GYfDSUqV 3DUN

$LQVL FHV R[\GHV ODPHOODLUHV RQW OYDYDQWDJH GH
élevés (supérieurs®V vs Lif/Li  FH TXL OHV UHQG PRLQV VHQVLEOHYV j
capacités maggpues théoriques décentesupérieurs a 200 mAh/dans de nombreux cas).
Ohzuku[14] PHW WRXW SDUWLFXOLqQUHPHQW HQ DYDQW OfDW\
capacité volumique. Il pERVH HQ OfXWLOLVDWLRQ GX PRGQqOH
déterminer les capacités volumiques théoriques des composés lamellaires avigixXX = O,
6 6H (Q FRQVLGpUDQW XQH UpDFWLRQ G Equatehligiie ODWLRC

calcul du volume molaire de ces composés via le modéle des spheres dures (un empilement

hexagonalcompact des anions est utilispgrmet de remonter a la capacité volumique

théorique.

Equation1-6 : ‘MX, + Li /ELIMX
,O QTHVW SDV VXUSUHQDQW TXH OHV FDSDFLWpV DLQVL W

oxydes (le rayon ionique de*Gétant plus faible que celui dé)S rendant ces derniers plus

attractifs pour des applications portatives.|Rigure 1-15|reporte ces capacités volumiques

théoriques.
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Figure1-15: La capacité volumique théorique (en Ahfen fonction du volume molaire (en Yrde
plusieurs composés MX GDSUqV14K]XNX

En 1991, SONY commercialise des batteriegohi composées de graphite a la négative et
de LiCoQ a la positive[47] &HW R[\GH D GRPLQp OH PDUFKp GHV P
positive jusque dans les années 2{(A3). LalFigure 1-16|représente les premiéres batteries
6RQ\ FRPPHUFLDOLVpHY DLQVL TXH OTpYROXWLRQ GX SRWEF
composé LiCoO,, mesuré par Mizushimpt4]. On peut observer une premiére montée en
SRWHQWLHO GH | j &HWWH PRQWpH FRUUHVSRQG j X
VROLGH Re¢ OTH[SDQVLRQ Y RO X-&€daTd¢ ldetté MaumpH< O,5)PdesV p H

changements structuraux ont lieu, entrainant une instabilité structurale et donc une diminution

de la réactivité, et une perte en capacité. Aussi, LidwOcycle réversiblement que sur 0,5
Li, contrairement aux sulfures lamellaires geiuvent insérer réversiblement un lithium par
métal de transition. La capacité du composé LiCe§t donc réduite a 50% de sa valeur

théorique, soil30 mAh/g.
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b)

+

Voltage V vs Li/Li

x dans LiCoO
X 2

Figure1l-16: a) Photographie des premietetteries commercialisés par Sony, b) évolution du
potentiel en fonction de la composition en lithium dan€e0, GIDSUQqV (44]XVKLPD

Les oxydes lamellaires et dérivés souffrentlément de mauvaises conductivités
électroniques et ioniques. En particulier pouxQdO,, la conductivité électronique varie
fortement avec la teneur en lithium, passant de métal &mructeur au cours de la
décharge, perdant ainsi plusieurs ordresgindeur[48]. Cette faible conductivité rend
QpFHVVDLUH OYDMRXW GITDGGLWLI FDUERQpPp FRQGXFWHXU
Re OD SRURVLWpPp SHUPHW GYDVVXUHU XQH ERQQH DFFHV
FRQGXFWLYLWp pOHFWURQHTXOMpGBRWURGGHS D/LHW HXRIXGUH
simplement pressées comme pour les sulfures mais dispersées dans des solvants avec les
additifs carbonés et polyméres pour former des encres qui sont ensuite enduites sur des

collecteurs de courant en aluminium.

Le prix du cobalt a poussé la recherche a remplacer partiellement voire totalement le
Cobalt SDU GIDXWUHYV PpWDX[ GH WUDQVLWLRQV FRPPH OH
DSSOLFDWLRQ GH W\SH YpKLFXOH pOHFWULTXHstinigld FREW (
18% du codt total du pack batte[f#9]. A la tonne en 2019, le colt du cobalt fluctuait autour
de 30 000 EUR/t contre 15 000 EUR/t et 500 EUR/t pour leksli et le Manganese
respectivemen{50]. De nombreuses substitutions ont donc été réalisées, détaillées par
Whittingham [51] entre autres. Des éléments tels que le nickel, le manganése, le fer,
OYDOXPLQLXP OH FKURPH RX HQFRUH OH PDJQpVLXP RQW
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HITXVLRQ GYR[\GHV ODPHOODLUHYV TXHOdoXnd desFdRmeSR VLWL
2000 et ont progressivement remplace LiGoe composé LNiy.y..MnyCo,0, noté NMC

en fait parte./HV WHFKQRORJXHV RQW SULV OTKDELWXGH GH QR
UDSSRUWYVY GH FRPSRVLWLRQ 1L 0Q &R leg Bite be@éuriquesL O \ [
(Ainsi le NMC 111 est LiNj3dMng38C 380, tandis que le 622 e&iiNiggMng Loy 0,).

Cette triple substitution a été proposée pour la premiére fois par Liu efi52)9Ba présence

du cobalt reste nécessaire, car elle stabilise la structure (limite la diffusion du nickel dans les
espaces intefeuillet, [53] HW SHUPHW GIDPpOLRUHU OHV SHUIRU]
(augmentation de la conductivité du composé). Le manganése reste un cation spectateur et
pemet de diminuer le cout de la batterie. On retrouve actuellement le NMC dans de
nombreuses batteries pour véhicule électrique (Re@adf Chevrolet Bolt, Kia Soul etc)

[54].

/9 p @adtyke de choix pour accompagner ces oxydes lamellaires a été le LP30,
composé de LIPFGDQV XQ PpODQJH pTXDM®R OeXcRdIXT desl capbhétes
VIHVW LPSRVp SULQFLSDOHPHQW SRXU OHXU VWDELOLWpP
impact suda SEI. Dahq20] UHSRUWH HQ OfXWLOLVDWLRQ GT(& FR
la formatonGI{XQH 6(, VWDEOH HW j OTLQWHUFDODWLRQ UpYHUV
solvant DMC est ajouté afin de diminuer la température de fusion du mélange. Le choix du sel
VIHVW GRQF IDLW VXL Y DQWRFQEseRtd theXpidpri@de domtiuetiRi®sy D Q W
de stabilité a haut potentiel, de sécurité les plus acceptables dans ce mélaigdE[28].

Les propriétés caractéristiques du NjEt NMGCs,2 sont reportés plus bas au sein
duTableaul-4

3.2. Les oxydes spinelles et les phosphates olivines

/IHV R[\GHVY ODPHOODLUHYV QYRQW SDV pWp OHAM EHXOV pW
oxydes spinelles LiM§O, et LisTisO1p, ainsi que les phosphates LiFeP@nt égalemet
IRUWHPHQW DWWLUp OTDWWHQWLRQ GHV FKHUFKHXUV Gq\
plus stables a plus hautes températures, ces composeés ont été pris en sérieuse considération
SDU OHV IDEULFDQWY GH EDWWHU L HigtaHI®\sURIQMardd&EI R X U G K.
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Le phosphate de fer. LiFePO4

Le composé LiFePO IXW OTXQ GHV WRXV SUHPLHUV PDWpULD
lamellaires proposé. Découvert par PadhiGebdenough en 199B5], ce matériau est a la
fois performant en termes de cyclabilité (les potentiels entrent dans la fenétre de stabilité des
FDUERQDWH WRXW HQ pWDQW SHX FKHU HW VpFXULWDLU
GIfH[SORVLRQ HQIircaD[5])GlHFeP& XYrdsdhte une structure de type olivine
(représenté€igure1-17a)), ou le fer se place en site octaédriques partageant leurs coins avec

des tétraédres polyanioniques £OLa diffusion du lithium se fait selon une seule direction

privilégiée suivant la direction b [010]57], [58]. Un lithium peut étre désintercalé

UpYHUVLEO I-iERwa@oV\l-K HeD & RIMBifh une capacité théorique de 170 mAh/g.

Equationl-7 : LiFePQ ZLi* + 1€ + FePQ

b)

Figurel-17: a) Structure cristallographique de LIFePQURXSH GTfHVSDFH 3QPD DYHF /L
rouge, P en violet et Fe en marron, b) courbes galvanostatiques du composé tifetdface a du
lithium métal a températth DPELDQWH HW f& @GEDSUqV :KLWWLQJI

La bonne réversibilité de ce composé au cours du @yatst due en grande partie aux
similarités structurales entre LiFelP€& FePQ. Ces réactions rédox sont caractérisées par un
systeme bphasique, ou LiFeP£et FePQsont enéquilibre a un potentiel de fonctionnement
GYHQYLURQ "/Li. Qorynve B(ER[\GHVY ODPHOODLUHYV FHV SKRVSKL
IDLEOH FRQGXFWLYLWp pOHFWURQLTXH [R]p0Ih J4dix@v OTDMI
de la taille des particulesuaniveau nanoscopique. Parce que le couple redox du Fer ne
WUDYDLOOH T ¢t que B nfagse imolaire du phosphate est plus élevée que celle
GIXQ R[\GH VLPSOH OHV GHQVLWpPV GIpQHUJLH DWWHLQW
120140 WK NJ FH TXL UHVWH IDLEOH HQ FRPSDUDLVRQ GHV R
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GTXQ WHO FRPSRVp SRXU XQH DSSOLFDWLRQ YpKLFXOH
Cependant, LiFeP{OQmélangé avec du noir de carbone et sous forme nanométriqua)terése

des performances en charge rapide tres intéressantes, avec des capacités atteignant 90 mAh/g
en 10C[60], faisant de ce matériau un composé intéressant pour les applications de haute
puissance. LiFePfest actuellement commercialisé par Valence Technology ou A123 pour

des applications types bus hybrides ou des réseaux élec{@2glies
/1R [\ GghihelleLiMn ;04

Le composé spinelle LiM®, a été proposé pour la premiére fois par Thackggalen
1984 et a été particulierement développé par les laboratoires Beli@jreSa structure,

représentd€igurel-18p), est proche de la structure lamellairdaFeQ, mais différe dans la

distribution des cations parmi les sites octaédriques et tétraédriques.

a) °)

Figurel-18: a) Structure cristallographique de Lid@y JURXSH G 8hy Sed-LiHen Grt, O
en rouge et Mn en violet, et b) Evolution dotentiel en circuit ouvert en fonction de la teneur en
lithium dans LiMRO, GYDSUqV K45WWLQJKDP

Le mécanisme de charge/décharge de L®ANV THITHFWXH VXU E@uaﬂdn@( LXP VHC(
en deux étapes. Une premiére étape autour de 4 V'AS &t une seconde étape a 3 V vs
Li*/Li.

Equation1-8a: Li* + 1€ + Mn,O, /ELiMn,O, deux plateaux &,2 et 4,0V

Equation1-8p: Li* + 1€ + Mn,O, ZLi,Mn,O, unplateau 8,0 V

Ceci fait que le composé LiMB, peut cycler suun lithium par manga@ésesoit LixMn,O4

avec 0 < x < 2)Il a une forte capacité mais le saut de 4V a 3V est associé a une transition
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structurale qui déformrtementOH PDWpULDX HW OfYHPSrFIOnhd&Gtde F\FOHU
limiter a un demi lithium par atome de manganéselsgVin,O, avec 0 < x < 1.

/IHV SULQFLSDX[ DWRXWV GH FH FRPSRVp VRQW WRXW GIDE
GH FREDOW HW VD ERQQH VWDELOLWpP j OfpWDW GpOLWI
matériau lors de la désintercalafiohiMn,O, présente une capacité spécifigue modeste de
100120 mAh/g, mais des performances en charge rapide remarquables qui en font un
matériau de choix pour les batteries de hautes puissances pour véhicules électriques hybrides.
&HSHQGDQW O L Q& Ynpteriatd €3t¥a BigsMuton. En effet, les catioi§ Mn

formés par dismutation au cours de processus rédox in(@wes" &£ Mn* + Mn*",

réagissent avec le HF, {méme produit de décomposition de lPBYHF GHV WUDFHYV (
Les ions MA* dffuVHQW DORUV DX WUDYHUV GH OYpOHFWURO\WH
réduisant ainsi la capacité de la batterie. Ces phénoménes somvitiements accentués

DYHF OD WHPSpUDWXUH $XVVL GXUDQW OfpWp 1LVVD
Leaf pour remplacer ses batteries de Lin[63]. Cette dissolution peut étre cependant

limitée en remplacant LIRFSDU GIDXWUHV VHO VW 6BOBJga4\v[Kdl, o FRPPH
encore en substituant une partie du manganése par des cations alUséhium

Ainsi, les composés LiFeR@t LiMn,O4 sont avant tout des matériaux de puissance.

Cependant mis face a du graphite, ces performances ne peuvent étre accontbmodiats.
le graphite présente une relativement faible puissance massama@nt la charge rapide
limitée. Un composé alternatif au graphite a été proposé en 1995 par Q8filikiu 4 TisO2,

TXL UHVWH HQFRUH DXMRXUGY{KXL OH VHXO PDWpULDX Gfp
le marchédes batteries Lion commercialisées. ,TisO;, présente une structure spinelle

JURXSH G 1-Bnv) $ddtFkcemin@ LiMpO;, ,O HVW FRPSRVp &tfagead qGUHYV
leurs arétes, tandis que les ions lithium occupent des sites tétraédriques qui petagent
sommets avec Tig(structure cristallographique représe@a)). Au sein de cette

structure, un atome de titane sur 6 est substitué par un ion lithium. Au cours de la décharge

trois lithiums peuvent étre intercalé&elonEquation1-9| et occupent les sites octaédriques

vacants de la structure.

Equati0n1-9 . Li4Ti5012 +3Li"+3€e ALi 7Ti5012
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Ces réactions rédox menent a une capacité itheéorde 175 mAh/g suivant un
potentiel de 1,5 V vs LiLi. Les courbes galvanostatiques correspondantes sont représentées

Figurel-19Db)).

Figurel-19: a) Structure cristallograpipie de LiTisO,, avec Li en vert, O en rouge et Ti en bleu, b)
courbe galvanostatique du composgltisdO, IDFH j GX OLWKLXP PpWmMmO GIDSUqV

/HV UpDFWLRQV GYLQWHUF D oM IRRQNVDXDVSD QWEE XBRPSRWp |
aucune contrainte ni expansion volumique, qui garantit une tres bonne cyclabilité du
matériau, 2MO0 cycles contre 2000 pour une batterigon a base de graphifé8]. Le haut
SRWHQWLH®EGEIRWIGRRQ GH FHW R[\GH B fbutidMdedaHSE,feD | TUD QF
GRQF GH OfXWLOLVDWLRQ GYfpWK\OgQH FDUERQDWH (& G
(150 °C)[18]. De plus, les performances en charge rapide sont bien meilleures que celles du
graphite, permettant non seulement de réduire les risques de dépbt de lithium métalligue mais
pJDOHPHQW GH FRXSOHU FH PDWpULDX DYHF GYDXWUH PLC
[69] &RPPH EHDXFRXS GYR[\GHV VD FRQGXFWLYLWp pOHFWU|
OHV GHQVLWpPpV GIpQHUJLHY DWWHLQWHY VRQW SOXV IDLEC

3.3. Conclusions et comparaisons

Il est intéressant de noter ques oxydes lamellaires présentent des propriétés

complémentaires de celle des sulfures lamellaires. [Tiableau 1-4 regroupe les

caractéristiques de plusieurs oxydes/phosphates décrits plus haut.
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Leur force réside avant tout dansi XU S R W H Q WédticGon Gef] R{ik G&pacité
YROXPLTXH pOHYpV 30XV VWDEOHV j OfDLU LOV SHUPHW
vDQV GDQJHU HQ DVVRFLDWLRQ DYHF GX JUDSKLWH &HV P
volumique intéressdes, qui en font de bons candidats pour des applications portatives.
Cependant, contrairement a leurs homologues soufrés, les oxydes lamehaides plus
faibles conductivités ioniques et électroniques. Deux stratégies ont été proposées pour y
pdlier OfIDMRXW GYDGGLWLIV FRQGXFWHXUV HW OD UpGXFV
nanomeétrique. Un travail de mise en forme est donc nécessdlgfHQMHX pWDQW GTR
bonne dispersion des matériaux avec des particules non agrégées, entouremsede
KRPRJgQH GIDGGLWLI FRQGXFWHXU WRXW HQ IRUPDQW X
OYDFFqV j OfYpOHFWURO\WH /HV R[\GHV ODPHOODLUHV SUp
au cours du cyclage qui limite le nombre de lithium pouetnet intercalé réversiblement. Les
capacités atteintes sont donc plus faibles que pour les sulfures lamellaires qui peuvent

intercaler un lithium par métal.

Les oxydes spinelles LiMQ,, LisTisO1; et le phosphate LiFeR@résentent globalement
les mémesitnitations en termede conductivité électronique et de capacité que les oxydes
lamellaires. Cependant, leurs performances en charge rapide en font de bons matériaux pour

des applications de puissance.

Sulfures TiS, LiCoO, NMC;1q LiMn O, LiFePQ, Li4TisO1o
Potentiel (V vs Li*/Li) 1,9 3,8 4,2 4 3,5 1,55
Capacité (mAh/g) 240 130 160 120 170 175
'"HQVLWp GF HL
Q P PQ 460 495 670 480 590 270
(Wh/kg)©
'"HQVLWp GIpQHU
P P 15 2,5 2,9 2,2 2,0 0,95
(Wh/l)
Coefficient diffusion (crffs)  10° 5.10° 10% - 1010
Conductivité électronique
a 10*-10  10° #10* - 10° 10"
(S/cm)
Solubilité - - - LiPFg
Extension volumique 10% 4% 2% 7%

Tableaul-4 : Caractéristiques de quelqums/des et de TISXWLOLVpY HQ WDQW TXTpOHFW

VHLQ GIXQH EDWWHULH DX OLWKLXP D 3RWHQWLHO GTLQWHU

&DSDFLWp GH SUHPLgqUH GpFKD4héstique, calduey & pénir GellpidaéreU JLH VHP I
décharge.
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/IHV GHQVLWpPpV GTpQHUJLH REWHQXHV DYHF OHV R[\GHV
palier de performances. Ce palier est intrinséquement lié a la nature des processus rédox
OfLOQWHUFDODWLRQ WRSRWDFW L Te¢tronsl §thdngey B b parEneted OLP L
formant la charpente de la structure (Mn, Co ouPkeAussi, la recherche de nouveaux
PDWpULDX[ DLQVL TXH OfXWLOLVDWLRQ GH WHFKQRORJLHV

La technologie LiS est actuellement pressentie comiméechnologie de demain. Son
concept a été proposé pour la premiére fois par Herbert et [@@ren 1962, puis il a été
développé par plusieurs équipes entre 70 ¢78]) [72]. Evincé par la vague des oxydes, ce
systeme a vite été délaissé dés les années 90. Powtithiym- VR XIUH IDLW OfREMHW
DQV GTXQ UHJDLQ GILQWpPUrwW WuUgV IRUW ORLQV FRXWHX]
[73] PRLQV WR[LTXH FH V\VWgPH SHUPHW GYDWWHLQGUH
MXVTXT] IRLY SOXV LPSRUWDQWHY TXH -0R @4 HWXD WXMH L Q \
500 Wh/kg contre 250 Wh/kg pour un systeme Nd@raphite).

Les sulfures connaissent également un succées récent au sein du sysemetilisés
cette fois plutbtcomme électrodes négatives, ces matériaux présentent de larges capacités
G 1 LW, létUeurs conductivités électronique et ionique élevées les placent potentiellement
en tant quehallengerde LTO pour des applications de puissance.

Dans la partie suivante, nous présenterons ces composés soufre et nouveaux sulfures et
nous écheronsGYH[SOLTXHU HQ TXRL FHVY PDWpULDX[ SHXYHQW G|

4.Un retour vers les sulfures?

4.1. Le lithium -soufre

/I D EDWWHULH /L 6 VH FRPSRVH GIXQH pOHFWE@RGH SR
GIDGGLWLIV FRQGXFW H X Urdlytd brgahique \é® delithim n@tlkgQe a@H F W
négative. Le soufre élémentaire est un solide moléculairest constitué de molécules
cycligues a 8 atomes de soufres, associees entre elles par des liaisons de Van der Waals. A
température ambiante, leude élémentaire se présente sous sa forme thermodynamique la
plus stable une phaser qui cristallise dans un réseau orthorhombiguec4 molécules de
S SDU PDLOOH ,0 UpDJL YEqﬂhhfdﬂ]FlG)Déu@éjamma%ﬁt achbagRspa v
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atome de soufre, menant a la formation de sulfure de lithium. Le potentiel moyen de
fonctionnement reste relativement bas en comparaison avec les oxde¥ vs Li/Li,

cependant la capacité théorique est conséquer@@és mAh/g. la structure moléculaire du
VRXIUH pOpPHQWDLUH DLQVL TXYXQH FRXUEH GH GpFKDUJ
représent@bigure 1-20

Equation1-10: 16 Li + § A8 Li,S

b)

Potentiel vs Li+/Li

Capacité /u.a

Figure1-20: a) Soufre élémentairg,P)CRXUEH GH GpFKDUJH GXQ DFFXPXODW
Barchas44].

Le systéme Li/S présente un mécanisme de décharge original, qui ne peut étre qualifié ni
GILQVHUWLRQ QL GH FRQYHUVLRQ RX GYDOOLDJH (Q HIII
UpGXFWLRQ VHIIHRBRWtiEre AQive/g O KWAMORFKFHVVLYHPHQW GH O
soluble. On parle alors de catholy#®]. Au cours de la décharge, les molécules cycliqges S
VRQW WRXW GYDERUG UpGXLWHYV HQ FKDLQHV,SpavegmDLUHV (
variant entre 6 et 8. Ces polysulfures sont solub®@® QV O T p:Odd Wbk @&V H
solubilisation de la matiere active et la production de polysulfures a chaines longues en
solution. Au fur et a mesure de la réduction, la longueur de chaine de ces polysulfures
diminug menant a la formation de compos$éls que LiSs, Li,S; ou encore LiS,. Au cours
de la derniere étape de réduction, le composé fin8l &st formé. Ce composé est insoluble
dans les électrolytes organiquesn a donc précipitation de la matiére active so|ffég Les
mécanismes exacts de réduction du soufre ne sont pas encore bien compris. De hombreuses
réactions ont lieuenROXWLRQ HW UHQGHQW FRPSOH[H OTpWXGH GH
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Les batteries Li/S souffdt GH SOXVLHXUV OLPLWDWLRQV 7RXW GIDI
faible conductivité électronique (5306 FP REWilsaton@GMDGGLWLIV FRQGXFWF
regmHV GH GpFKDUJHV VRQW VRXYHQW OLPLWpPpV /HV GHQVL
plus faibles que celles atteintes avec les oxydes. Aussi, les applications portatives ne semblent
pas envisageables pour ce type de systéme. Les verrous les pluarntsp@gident cependant
dans la nature méme des produits de réduction. La formation des polysulfures entraine une
SHUWH GH UpYHUVLELOLWp 3OXVLHXUV SKpQRPgQHV VRQW

- Le caractére isolant deJd. Sa précipitatioen fin de décharge entraine la formation
GIXQH FRXFKH GH SDVVLYDWLRQ TXL UHQG[EPUWLHOO

- /D GLVVROXWLRQ GHV SRO\WXOIXUHVY DX VHLQ GH OfpO
augmentation de la viscosité du solvant, et la mobilité des ions est diminaje€es
mémes polysulfures disge peuvent diffuser au travers du séparateur et corroder
OfpPOHFWURGH QpJDWLYH HQWUDMBRDQW OYYDXWRGpPFKD

- /IH PpFDQLVPH GH QDYHWWH UHGR[ TXL SURYRTXH XQH
polysulfures a chaines courtes insolubles sont oxydés durant la charge en polysulfures
a chaine longues solubles. Ces derniers peuvent trdve@ef pOHFWURO\WH HW C
MXVTXIYDX OLWKLXP PpWDO Re LOV VH UpGXLVHQW HC
SRO\WXOIXUHV GLIIXVHQW HQVXLWH GH QRXYHDX YHU
DLQVL GH VXLWH &H PpFDQLVP HilatéyrHle©ndac8dRNadxQ W L H O
électrodes sont dictées par la navette redo® {1 DFFXPXODWHXU VH UHWUR
(représent§€igurel-21).
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Potentiel vs Li+/Li

Capacité (mAh/g)

Figurel-21: Courbes de charge galvostatique de deux batteries Li/S, avec en rouge une courbe de
FKDUJH FODVVLTXH HW HQ QRLU XQH ARXUEH GH VXUFKD

+LVWRULTXHPHQW OHV SUHPLHUV pOHFWURO\WHV XWLOLYV
gue le 1,2dioxolane (DOL), le tétrahydrofurane (THF) ou de glymes tel que le 1,2
diméthoxyéthane (DME)75], [71], [17]. Ces solvants permettent une bonne solubilisation

GHV SRO\WXOIXUHV HW DVVXUHQW pJDOHPHQW OD IRUPDW
QpJDWLYH /HXUV IHQrWUHV GH VWDELOLW parfaeré&au RFKLP L
/L6 ELHQ TXH OHXU SRWHQWLHO GIYR[\GDWLR@E#RLW SOX
contre 4,5 V vs Li+/Li).

Contrairement au Lion, les électrolytes a base de carbonates ne sont pas employés pour le
systeme Li/S. Ces derniefgmésentent une certaine réactivité -aigis des polysulfures,
entrainant une diminution rapide de la capacité au cours du cy¢Rlg&aoet al. proposent

deux mécanismes réactionnels possilféguie1-22) :

- XQ SUHPLHU PpFDQLVPH GIDWWDTXH QXFOpRSH
OfpWK\OFDUERQDWH

- un secondmécanisme menaW j OD IRUPDWLRQ G{XQ WKI
réactionest catalysée par des métaux alcalins, les hydroxydes et les
carbonate$30].
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Figurel-22: Réactions proposées par Gaal. HQWUH XQ SRO\WXOIXUH HM]. GHV FDU|

$XVVL HQFRUH DXMRXUGTKXL OHV pOHFWURO\WHYV |j EDV
employés pour le systeme Li/S.

La compréhension des mécanismie réduction du systéme Li/S, mais également de
OYLPSDFW GH OYpOHFWURO\WH D SHUPLVY GH SRVHU XQ UF
méme du travail de structuration des composés oxydes de conversion. La preuve de la
réversibilité des matériauke conversion reportéécemmenpar Leroux[81] et Poizot[82],

a redonné une impulsion a la recherche sur les sulfures pour les systéames Li

4.2. Nouvelles approches

SWLOLVPVY MXVTXYIDORUV FRPPH P DwpdullihXnh G, el FWUR G
VXOIXUHV IRQW DFWXHOOHPHQW OYREMHW GYIXQ LQWpUrw
négative, leurs potentiels redox étant pour la plupart inférieurs a 2 V'As. ILieur force
réside avant tout en leur importante doativité électronique et ionique qui facilite la
diffusion du lithium en leur sein. Ainsi, leurs grandes capacités compensent leurs hauts
potentiels redoXen tant que négativet les placent en concurrgmssibledu graphite et du

LTO pour des applicains de puissance.

Dans cette partie nous classerons les sulfures en trois catégories selon leur structures

cristallographiquesles lamellaires, les 3D et les amorphes.

La grande faiblesse des sulfures réside en leur pauvre cyclabilité. Ces matériaux
présentent entre autres, une forte expansion volumique au cours du cyclage, et rencontrent un
SKpPpQRPgQH GITK\VWpUpVLV HQ SRWHQWLHO TXL GLPLQXH O
dans cette partie les différentes méthodes proposées pour limiter cesmphés Elles
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VIDSSXLHQW VXU GHV QRXY HOl®ddictivp deKaRadlel des@adtidures, P X O D \
OIDMRXW GYXQH PDWULFH FRQGXFWULFH W\SH JUDSKgQH
Et nous tacherons de répondre a cette questtdl) TXRL OHV VXOIXUHV GIDXMR
LQWpUHVVDQWY TXH OHV VXOIXUHV GY{KLHU

Nanosulfureslamellaires et composites

Les travaux sur les sulfures lamellaires nanostructurés et leurs composites sont
principalement portés par des équipes chinoj288$ qui dominet ce sujet en terme de
QRPEUH GH SXEOLFDWLRQV , O HVW LQWpUHVVDQW GH
QDQRVWUXFWXUpV VH IDLW DXMRXUGYIKXL SULQFLSDOHPE
premieres utilisations ou le cyclage était limité en potentiel dans le but dervarnsa
PpFDQLVPH GILQWHUFDODWLRQ WRSRWDFWLTXH /D SUHX
conversion de tailles nanométriquéd?],[81] a renduenvisageableO {1 XWLOLVDWLRQ (
sulfures dans les batteriesibn.

Réduire lataille des particules de sulfures lamellaires au nanométrique présente
SOXVLHXUVY DYDQWDJHV /IDXJPHQWDWLRQ GH OD VXUIDFH
lithium menent a de meilleures performances en termes de réversibilité mais également en
termHVY GH SXLVVDQFH J/YDMRXW G{XQH PDWULFH FRQGXF
QDQRWXEHV GH FDUERQH HVW XQH VROXWLRQ pJDOHPF
volumique des sulfures au cours du cyclage. Une recherche imporidmbe éé portée sur
la synthése de nanoparticules de ces sulfures lamellaires. De nombreuses méthodes de
synthéses ont été ainsi utilisteesVROYRWKHUPDOH K\GURWKHUPDOH
exemple, IgFigure1-23lUHSUpPVHQWH O fpY ReédXowvttidR Qu Gokhbre De BVDI&SD FL W p
du composé nano MeSsynthétisé par voie solvothermale dans du xyléne. Cette équipe

obtient ainsi des nanoparticules de Maf® diamétre 50 nm. La réduction de la taille des
particules permet de gagner fortement en capamitél que soit le régime de charge. Aussi a

10 C, une capacité de 900 mAh/g est obtenue apres 50 cycles.
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Figurel-23: Evolution de la capacité en fonction du nombre de cyatewgbe de cyclage
galvanosatiqguepour des nanoparticules de MoSG 1D S U[83]. & KR

Plusieurs verrousestent cependant a lewadr sont directement liés a la nature méme des
SURFHVVXV UHGR[ GH W\SH FRQYHUVLRQ 7RXW GIDERUG I
entre la charge et la décharge. Plusieurs hypothéses ont été avancées pour expliquer ce
phénomeéne des chemins réactionnels différents entre la charge et la décharge ou encore
OYDXIJPHQWDWLRQ GH OfpQHUJLH G L Q84HCELD RydtédsisH j O TF
semble égalememdtroitement liée a la force ionique de la liaisom™XMX = F, O, S, P), aussi

OH VRXIUH PRLQV pOHFWURQpPJDWLI TXH OTR[\JqQH PqQH
OYK\WWpUgVH HVW PRLQV P[B4). X pecbixdpoBiextlh faibleeffitcati@H VvV
FRXORPELTXH REWHQXH &HUWHV OTXWLOLVDWLRQ GTXQ P
SHUPHW GYDXJPHQWHU OH UHQGHPHQMWaisQds capacitdsHd VLR Q |
charge sonta@uvent beaucoup plus failslgue celles en décharge (entre 40 et 25 % plus

faibles).

Ces sulfures nanostructurés sont également utilisés comme additifs au sein de
systémes -5[85],[86] /HXU DMRXW DX QLYHDX GH OYpOHFWURGH G
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les polysulfures et limiter leur dispersion@a OYpOHFWURO\WH &HSHQGDQW
OfRULJLQH GH FHWWH DEVRUSWLRQ QH VRQW SDV HQFRUH

Polysulfures: intermédiaires en soufre et sulfures métalliques

Une approche alternative utilisée pour limiter la solubilité des polysulfuree aest
réaliser des complexes polysulfures de métaux de transtQn.vVLQVSLUDQW GH WUD\)
de Whittingham[87], [13] qui proposait Mogou encore TS FRPPH PDWpULDX|[ GTpOF
Takeuchi reporte des composés solides excédentaires en soufre tels e WS, [88].
Ces composés solides riches en $dtf TXTRQ SRXUUDLW QRR$MdIH SHUV XO
TiS, vs TiS), sont amorphes et présentent un mécanisme de charge/décharge original qui
QIHVW QL GH OYLQWHUFDODWLRQ QL GH OD L[R@®_Y¥YHUVLRQ

lithiums peuvent étre acoomodés menant ainsi a une capacité théorique de 610 mAh/g. La

Figure 1-24| représente les courbes galvanostatiques associées. Le potentiel redox de ce

composé est légérement supérieur a celui de: TR V contre 1,9 vs LiLi.

Equation1-11: TiS, + 4€ + 4 Li* /ELi4TiS,

Figure1-24: Courbes galvanostatiques du systéeme Li/€iSfonction de la capacité et du nombre de
O LW K hptd® TakduchBa].

Au cours de la décharge, LISVXELW GYLPSRUWDQWV FKBQJHPHQ
déformation et formation de pont disulfures ainsi que des changements de coordination du

métal Ti. Aussi le titane et le soufre participent tous deux aux mécanismes redox.
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Les capacités et potentiels atteints avec ces composés amorphes sont similaires a celles

des sulfuregKigure 1-25). Cependant, ces composés amorphes ne se décomposent pas en

sulfure de lithium et titane métalliquBonc,ils ne présetent pas les problemes de solubilité
rencontrés avec le systeme Li/S ou les problémes de réversibilité des sulfures. En cela, ces
FRPSRVpV SRXUUDLHQW | OdiprmiQinteresSadtp padrQ &Viterl la X Q

solubilisation des polysulfures.

Figurel-25: Comparaisons en termes de potentiel et de capacité des farmdletes, sulfures et
VXOIXUHYVY DPRUSKH\88GIDSUqV 7DNHXFKL

Les sulfures de fer et de cuivre 3D

Comme nous avons pu le voir, les sulfures de fer et keecant été largement utilisés

dans les années -BD pour des applications de type piles au lithium. La meilleure

FRPSUpKHQVLRQ GHV PpFDQLVPHV HQ MHX[ D SX DSSRUW
potentialité, en particulier pour les sulfures de ®1j89] $XVVL O9YLPSDFW GH OfpC

la réversibilité de ce systeme Li/S1a été remis en avant récemm¢dd]. En cela,

OfXWLOLVDWLRQ GH FHV VXO I X{bH &5t GeMerfuX &nvishgeablB.QV GHV E

/I fDQDO\WH SUpFLVH GHV UpDFWLRQV DX FRXUV GX F\FOL

étre particulierement ocdroversee et difficile. Il existe en effet de nombreux polymorphes de
CuS a température ambiarf@l]. Les équipes de Tarasc{89] et de Sohrj92] mettent en
avant un mécanisme de réduction en deux étapasle canposé CuS. Ce dernier se réduit

en CuyS puis en cuivre métallique.

Equationl-5: 2CuS + 2 Li + 2 € /Li,S + CuyS E=2,1VvsLi/Li

CuS+2Li'+2€ AL, S+2Cu E=1,75V vs LI/Li
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En particulier]a réduction électrogimique de Cu6 VI DFFR@&EIDMIL@QHYV HUWLE&Q GH OL
de OTH[WUXVLRQ G ide Bots WMUdrinmd ge\VdENAri@dE,$ présente une structure
antifluorine avec un empilement cubique compact de soufre et des ions lithium en sites
tétraédriquesCu,S présenteglusieurs structures polymorphes doaote structure hexagonale

stable a température ambiante avec un empilement compact hexagonal de soufre et des ions
cuivre tricoordinés au dessus de 435°@he structure cubique antifluorine semblable &L

HW XQH VWUXFWXUH WpWUDJRQDOH KDXWH SUHVVLRQ 3
électrochimique de Li dans CuS, Débart e{848l] ont identifié cettestructure tétragonale

obtenue selon le mécanisme
2CuS+2Li+2¢é ACuS + LS

ou OTHQYLURQQHPHQW GX F X b LUtiuri §ans LEBC(FEDgﬂ)rRI}ZGr-J L¢ FHOXL
cuivre présenteune forte mobilité aO L Q W p @tLamhKiméentonipacten se distribuant

sur des sites tétraédriqué®3]. La forte mobilité du lithium et du cuivre dans des sites

tétraédriques explique le déplacement facile de Cu par Li dans ces structuresmetdés

dendrites de Cuivre.

(@) (b)

Figurel-26: (a) Structure de G8 selon la direction [100] et [001], en lien avec la structure & Li
selon la direction [110] et [001]. Les losanges délimitent le réseaatataes de soufre. b) Cliché de
PLFURVFRSLH pOHFWURQLTXH j WUDQVPL&YL®R HQ ILQ GH G
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

Il est intéeressantGH QRWHU TXH OfXWLOLVDWLRQ GTpOHFWU
systeme Li/CuS était déja proposée dans les anné@&3[3d], [38]. La problématique gtait
alors de limiter la précipitation du sel LiC{Qorsque ce dernier est en contact avec les
SRO\WWXOIXUHVY 'H OD PrPH PDQLgUH OHV pOHFWURO\WH
couramment utilisés dans les systémes Li/S, et ce depuis les annéessBfoiic surprenant
GH QH YRLU TXH UpFHPPHQW OD SXEOLFDWLRQ GH WUDYDX

sur la réversibilité des sulfures de cuivre. La seule différence étanéfpeudeur utilisation

non pas dans un systeme de pile au lithmais dans une batterie au lithium.|Egure1-27

représente les courbes de cyclage galvanostatique des systemes Li/CuS,& $&10n la
QDWXUH GH :QR300dd EMWRIR DOW HDME. Aprés 10 cycles, la rétention de
capaBFLWp HVW ELHQ SOXV LPSRUWDQWH DYHF OTXWLOLVDWLI
pour le composé G8 qui conserve une capacité de 300 mAh/g aprés 10 cycles. Aussi, le
premier plateau de réduction du composé CuS a 2 V diminue au cours ldgecya

formation réversible de CuS semble ainsi moins favorable cinétiquement. Cette observation

est a mettre en lien avec la différence structurale entre CuS,®t Lés mécanismes
GYR[\GDWLRQ HQ FKDUJH VHPEOH gWueV qurLDLDA UGIVp B KRYAUUHR
XWLOLVp ,0V VH WUDGXLVHQW SDU OD SUpVHQFH GYfXQH U
SODWHDX GTR[\GDWLRQ'BIOXV ODUJH j 9 YV /L
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

(€)

(d)

Figure1-27: Courbes galvanostatiqudes systémes (a),(b) Li/CusS et (c),(d) Li/Cu2S, suivant la
QDWXUH GH OfpOHFWIeREM@OH XWLOLVp GIDSUqV

I NXWLOLVDWLRQ GYpOHFWURO\WH j EDVH GYfpWKHUV S

réversibilité des sulfures de cuivre.

/HV VXOIXUHV GH IHU RQW pJDOHPHQW FRQQX XQ UHJDLC
application dans des systemes-ibia, Mg-ion etc. Dans le systéme-ldn cependant, peu
GYDUWLFOHYV UpFHQ We&cdhadsapdd.g-e8 B Slsiduns pdlymafpRes: dant
troilite et la mackinawite. La titite (notée Fe<") présente une structure hexagonale avec ses
atomes de fer en coordinance 6, tandis que la mackinawite (ndf§ peESente une structure

lamellaire ou le fer est en environnement tétraédriﬁ??rel—% )
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

a) b)

Figurel1-28: Structures cristallograpiie de a) la trifite et b) la mackinawite, avec en jaur® et en
marron: Fe

Tout comme pour la pyrite FgSle composé FeS se réduit suivant un mécanisme de
FRQYHUVLRQ &HWWH U p@Xithivh, REDuiis§ant dikercapXcité ihsotique
de 610 mAh/g, quel que sd# structurale FeS

Equationl-12: FeS + 2Li + 2 € ALi,S + Fe

/IHV PpFDQLVPHV GYR[\GDWLRQ QH VRQW SDV HQFRUH ELHC
pourrait mener a une phase lithiée,JHeS, qui cyclerait de maniéere réversible sur le couple

rédox du soufre entre LiFe®8t FeS 4XRLTXYLO HQ VRLW OHV VLIQDX][ pC
deux polymorphes sont identiq. La capacité de la premiére décharge lorsque

celleci est prolongée a 0,1 V vs Li+/Li dépasla capacité théorique de FeS. Ce phénoméne

est largement répandu chez les matériaux de conversion. Deux phénomnlanes
GpFRPSRVLWLRQ GH OfpOHFWURO\WH DLQVL TXH OH VWRF
matrice LjS ont été proposés pourpdixjuer cette capaciteupérieurd94]. Ces explications

VRQW HQFRUH FRQWURYHUVE)Y HW QH IRQW SDV OYXQDQLF
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

Figurel-29: Courbe de cyclage galvastatique de a) FeSTO LW H G [P6}, BtdhyYFeX H
PDFNLQDZLWH [ DSUqV OHQJ

Cependant, il est intéressant de noter que la morphologie des particles de keS-jdeidres
important sur les performances de ce composé. La syntldesemicro plaquettes de
PDFNLQDZLWH SHUPHW G TR E V8 HeQhapdci® HueLded Di@phetesly UpWH

mackinawite, méme dans un électrolyte de typ80 ‘Q:igurel-so .

Figure1-30: Evolution de la capacité au cours du cyclage pour des 1fidaiibets ou sphéres de
PDFNLQDZLWH [64DSUQqV OHQJ

,O QTH[LVWH SDV j QRWUH FRQQDLVVDQGH GH QHFKHRPKWY
UpYHUVLELOLWpP GIXQ WHO V\VWqPH

Aussi les principales avancées concernant les sulfures résident en la meilleure
FRPSUpKHQVLRQ GH OHXUV PpFDQLVPHYVY UHGR[ HW HQ OfY
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

réduction de leur taile ouUH FRQWU{OH GH OHXU PRUSKRORJLH /H Fk
FUXFLDO PDLV FHWWH SUREOpPDWLTXH QYD SDV FKDQJp (
EDVH GITpWKHUV SHUPHW GYDPpOLRUHU OD UpWHQWLRQ Gl
polysufures au cours des processus de conversion explique trés probablement ces
observations. Contrairement aux sulfures lamellaires, les processus de conversion des sulfures

" VI HIIHFVessLQ & 1V Xs 1/Li. Ainsi en configuration cellule compléte fa@ une
pPOHFWURGH SRVLWLYH OD IRUPDWLRQ GH OD 6(, QD SDV (

4.3. Les oxysulfures

/ID IDPLOOH GHV R[\WWXOIXUHV HVW XQH IDPLOOH TXTRC(
GTR[\GDWLR QI@&KXsa&irRd& cesHtomposés est thermodynamiquement peu favorable
(Q SUPpVHQFH GYR[\JgQH OH VRXIUH WHQG j VIR[\GHU HW
telles que S ouSQ 3RXUWDQW FHV PDWpULD 4 kekhjdskeV&8,QW j O p\
[98] ou encore la sarabauite Ca§O;0 [99] sont des minéraux bien connus et utilisés
depuis des siécles pour leur propriété colorante, en cosmeétique par exadple
$XMRXUGTKXL OHV R[\WXOIXUHV VRQW SULQFLSDOHPHQW
catalytiques[101], supraconductricefl02] ou de semconducteurs pour des applications
photovoltaiqueg103]. La difficulté a les synthétiser (syntheses en tube scellé a trés haute
température, typiguement 1000°C pendant plusieurs jours), mais égalememhasse
LPSRUWDQWH OHV R[\WWXOIXUHV VRQW FRPSRVpV GIDX Pl
lanthanides) peut expliquer leurs rares applications dans les systeias Cependant ces
composés présentent des conductivités électroniques et ioniques amtas[494],[105] et
pour la plupart une structubgdimensionnelleT XL SRXUUDLW IDYRULVHU OD GLI
/ID SUpVHQFH VLPXOWDQpH GH VXOIXUH Howr&lg wja &desD X VHL
possibilités de modulation tres intéressante. Pour les composés lamellaires en particulier, le
nombre de couches, la nature des métaux de transition en jeux, pourraient permettre de

moduler et contréler les propriétés du matériau.
Danscette partie nous présenterons trois composés illustrant ces possibilités

- OYRI[\VXiOX13Hle H. Takagi106]: qui insére réversiblement

et de maniére topotactique deux ions lithiums.
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

- OTRI[\VXGMdOJLm6%h1. En contrélant le nombre de couches
GH VXOIXUHV GH FXLYUH DX VHLQ GHOAH FRPSF
réussit a moduler les potentiels redox mais également la capacité du

matériau

- HW OTR\VXQI XN XESWLWXWLRQ GX VRXIUH SD
OTR[\GDWLRJ & XyaieRlXulfutd (§ qui participe alors au

processus redox, augmentant la capacité du matériau.

ITRI\V XO IRYS, 7 L

Le composéTiOsY,S, présate une structurale type RuddlesdesPopper (structure
pérovskite en feuillets), composée de doubles feuilletSigas** et des feuillets de X5,
/ITLQWHUFD ODRW]L Ra)108]Ht K.[109] au sein du composg&i,OsY,S, a été
SDUWLFXOLqQUHPHQW pWXGLpH FHVY GHUQLqQUHYVY DQQpHV $X
QLYHDX GHV IHXLOOHWYV GTR[\GH GH WLWDQH VXU GHV VLW
carre. _[IRUV GH OfLQWHUFDODWLRQ GX OLWKLXP OH FULVWDC(
XQH SKDVH RUWKRUKRPELTXH SRXU /L 8 SXLV UHSDVVH |
/L 8 [110] (les structures d&i,OsY,S; lithiée et non lithiée sont représentgagure

1-31).

Equati0n1—13: Ti205Y282+ 2Li"+ 2 € AELi 2Ti205Y282

Figure1-31: Structure<ristallographiquesge Ti,OsY,S; (a gauche) et kTi,0O5Y,S,; (&
droite), avec en bleu Ti, en roug®, en vert Y, en jaune S et en roseLi.
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

7HVWp FRPPH PDWpULDX G1pOHMANS prés@me Dnd capatittOH FR
spécifique de 130 mAh/g a C/50 avec un potentiel moyen de 0,85 V/is dnitre 0,05 €3
V vs Li*/Li. Les courbes galvanostatiques du second cycle sont représeigidesl-32| Les

PpFDQLVPHY GLQVHUWLRQ GX OTLXsXiISXdentDévengiblésQavB@dH O R [

une tres bonne rétention de capacité auscdu temps mais a faible régime.

Figure1-32: Courbes de décharge du compds®sY .S,

[TRI\V X O I KOGHCEIL Snsa

Lal

Figure 1-33| représente la structure cristallographie domposé $SMnO.Clpm Sp+1. Ce
composé présente des feuilleBp ULY pV G T X @tflusrMelCye S, W s€pakées par des
feuillets de SIMnO; de type pérovskite ou le métal Mn se place en environnement plan carré
GITR[\JgQHV &H FRPSRipes tiuyn K © WyH eX€ndinprie de feuilletke

sulfures de cuivre G&,* varie de 1 & 3 (= m).

/IH FXLYUH DX VHLQ GH FHWWH VWU divé XterplaceH X W

électrochimiqguement et de maniére topotactigaele lithium[111], [107], [112].

Equationl—14: SEMNO,Clyy Siar + 2m LiT+ 2m € ESHLMNO,Lism Shey + 2m CU°
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

a)

b)

Figure1-33: Structure cristallographige du composé SMnO,Cu,,,. Sy+1avec a) m=21 un feuillet de
CwS,?, b) m=2: deux feuillets de G&,” et ¢) m=3: trois feuillets de C48,%. Avec en rouge O, en
jaune: S, en vert Sr, en violet Mn et en blteQu.

Au cours de ces processus réversid GILQVHUWLRQ GX OLW kLl i®eHW GIH
tend & se réduiren CU et former des dendritdd13], comme pour les sulfures de cuivres

CwS et CuS. Les courbesle cyclage galvanostatique pour chacun desmposés

SLMNO.Clm Spe1 SONt représentg@Sigure 1-34| Plusieurs observations peuvent étre faites

concernant ces courbes

- le nombre de feuillets de ¢8> a un impactdirect sur le potentiel
GILQVHUWLRQ GX Q@Hawe&ploséPn &RitdporténtHet@IDs G p
le potentiel est élevé.

- /TDOOXUH GHV FRXUEHV JDOYDQRVWDWLTXH\
similaire a celle de G& OHV PpFDQLVPHV j OTRULJLQH
en effet treés proches.

- /D SUpVHQFH GH IH>XWDOOWHWW GEIRIGEHN SHUPHW
cyclabilit¢ du matériau la rétention de capacité étant meilleure
TX DY pBFE®&éffet, la structure 3D de gaiestmoins propicea
OTLQVHYWHBQYLEOH GH OLWKLXP lane@rReUvV TXT>
facilite le passage du lithium, limitant la destruction de la structure au

cours des cycles.

Ainsi, la structure du composé ainsi que la nature des différents feuillets qui le composent,

permettent de contrdler et moduler les propriétés électrochimiques du mdtéséeuillets
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Chapitre 1 : Le grand retour des sulfures ?

GIR[\GHVY DSSRUWHQW OD ULJLGLWp QpFHVVDLUH j OD VYV
matériau, tandis que les feuillets de sulfures apportent la capacité spécifique (importante pour
XQH WHOOH PDVVH PRODLUH / §lo Celld- BtudeR €t \boirhpos&V/deO L V p
FDUERQDWH /3 ,O SRXUUDLW LFL rWUH LQWpPUHVVDQW C
éthers, et compar les performances obtenues.

a) b)

Figure1-34: (a) Courbes galvaostatiquesles composés $4nO,Cu,. Syer @u cours de la premiére
décharge, en fonction du nombre de lithib),évolution de la capacité au cours des cydes
courbes galvanostatiques du comp8s®#nO,Cus sS; et (d)du compos€w,S GIDSUHYIJ* UH\

TiS,0,

Comme nous avons pu le voir, le composé& Esun sulfure lamellaire. Si son utilisation est
OLPLWpH DX PpFDQLVPH GYLQWHUFDODWLRQ PpTXDWLRQ V

réduisant sa capacité.

Equation1-15: TiS, + Li* + € LITiS,
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CH VXOIXUH IXW GDQV OHV DQQpHV OfXQ GHV SUHPL
microbatteries au lithiunjl14]. Obtenu par dépoét chimique en phase vapeur (CVD) ou pa
pulvérisation cathodique, ces couches minces amorphes présentaient systématiquement une
pollution en oxygeneformant ainsi le composéliS,0, /TLQFRUSRUDWLRQ GTR[\Jq
de la contamination de la chambre de dépét et de la cible (eau adsartdédad forte affinité

du titane +oxygéne. La réaction 35+ 120, : )% + O° permet aux paires disulfures,s

GH SDUWLFLSHU DX SURFHVVXV UHGR[ ORUV GH OfLQVHUW
spécifiqgue des couches mind@45]. LalFigure 1-35|représentdes courbes galvanostatiques

DX FRXUV GHV GHX[ SUHPLHUV,d\ FDOHW CIMRQH G-LHVOKOLXXAPH S/ |

transition est inséré.

Figure1-35: Courbes galvanostatique au cours des deux ptarieF\FOHV G{XQH FHOOXOH
sRXV XQH GHQVLWp GH 'ZF'RS@) & 3WUs G ifbrme dg dedrche mince de 100 nm.
'fDSUQqV 1@ XWRW

$LQVL OfYXWLOLVDWLRQ GTR[\WWXOIXUHV HQ WDQW TXH I
PPFDQLVPHV GILQWHUFDODWLRQ R QVelhivHauGeihide @X FRXU

COMpOSES.

Lorsque le métal de transition qui entre en jeu danpriesessus redox est lié au Beu
(SLMNOCum- Sy+1) des capacités importantes sont obésnivais k| présence du soufre
limite trés certainement les potentiels atteignables, lorsque le métal de transition qui participe
au processus redox y est i€ soufre estliRLQV pOHFWURQ pJD¥Wwihitalexsp OTR [\ J«
sont plus hautes en énergie ce qui entraine une meilleure hybridation dggef\d®$s métaux

de transition. Ceci résulte en une diminution du potentiel rednxcontrepartie, le soufre est
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SOXV SRODULVDEOH TXH O fdRifuds bkt daddrveilleRe3 Faciktant ¥ LW p V
SDVVDJH GHV LRQV OLWKLXPVY DX VHLQ GH OD VWUXFWXI
rigidifier la structure, limiter son expansion volumique, et peut également, dans le cas de
TiS«Oy, augmenter la capacité exydant une partie du soufr€ette famille de composés
PpULWH GRQRe® §hardhgid/JWLSRORUDWLRQ GH QRXYHOOHV SK
GIR[\WXOPRFPHBRVpPHY GIXQ VHXO PpWDO HW j OD V\QWKq

cependant nécessaire.

4.4, Conclusions

(Q FRQFOXVLRQ OHV VXOIXUHY SUpVHQWHQW D¥BQW WRX
O L QV HuMbInR @litidufn par métal de transition suivant un mécanisme de conversion.
Leur potentiel, relativement haut en comparaison avec ldigeapeur permet tout de méme
GIrWUH XWLOLVpV FRPPH PDWpULDX]| reGt§ lp@HimpotaRt€&sH QpJD
conductivités électroniques et ioniques qui en font de bons candidats pour des applications de

puissance.

Le contrdle de leur morphajte et la réduction de leur taille permet de gagner en
UpYHUVLELOLWp &HSHQGDQW FHV FRPSRVpV VRXIIUHQW
SRWHQW L Hepatitdva [a fridrhidre decharge, ce qui limite fortement leur application a
OfpFKHOIiGIE. LQGXVWU

La meilleure compréhension des mécanismes rédox des systemes Li/S a permis de mieux
DSSUpKHQGHU OH FKRL[ HW OH U{OH GH OYpOHFWURO\WF
SDUWLFXOLHU OTXWLOLVDWLRQ GTpOHFWUReénemHa j EDVH

réversibilité des sulfures.

/IHV VXOIXUHVY DPRUSKHYVY SUpVHQWHQW XQH YUDLH SRWH:«
pas la formation de polysulfures de lithiumOD VROXELOLWp GH OYpOHFWUF

craindre.

La famille des oxysulfres, peu explorée pour des applicationfohi présente néanmoins
XQ LQWpUrw /D VWUXFWXUH ODPHOODLUH GHV R[\VXOIXUH
/ITMR[\JgQH DVVXUH XQ U{OH GH VWDELOLVDQW Hapduté JLGLILL
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XQH PHLOOHXUH GLIIXVLRQ GX OLWKLXP HW OD FDSDFLWj
SKDVHV GYR[\WXOIXUHV PRLQV ORXUGHV HW j OD V\QWKqVl

famille.

5. Objectifs de ces travaux de recherche

Ces travaux de recherche se sont présentés initialement comme une étude exploratoire de
nouvelles phases de sulfures@fysulfures pour systemes lithium /H FKRL[ GpOpPHC
peu chers tels que le fer et le WUH VYHVW LPSRVp DLQVL TXH OTXWLC
synthése facilement industrialisables telles que la synthése par broyage planétaire et
hydrothermale.

1RXV SUpPVHQWRQV LFL OfpWXGHnGtHfu@ BX flekcRRsSdRepV RUL
fer: la bornite CyFe§ HW XQ K\GUR[\VXOIXUH ODPHOODLUH /L2+)HG6
QRWUH FRQQDLVVDQFH MDPDLV pWp pWXGLpV HQ WDQW T)>
suivants, nousettrons en avant leur potentialit¢ D QW TXH PDW pUégatX¢. GIpOHF
Couplés aubon pOHFWURO\WH FHV FRPSRVpV SUpVHQWHQW GTl
rapide et de bonnes cyclabilitdurs synthéses seront présentées, ainsi que leurs propriétés
électrochimiques$ XVVL OfpWXGH GHV PpFRELGERHYYUGGHRY W LR E
sera faite.
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Chapitre 2 Etude de la bornite GEeS

1. Introduction

Décrite pour la premiére fois par le minéralogiste allemand Wilhelm Karl Ritter von
Haidinger en 1875, la bornite est un minéral appartenant a la famille des sulfures de fer et de
cuivre [117]. Son nom est tiré du miradogiste autrichien Ignaz von Born, a qui Ritter von

Haidinger dédia sa découverte.

Les toutes premieres recherches concewdlair H FRPSRVp R QW l&a§bDl@alRiJ G SR U
de sa structure, therr®pendante, travaux principalement réalisés par Morifidi8] au
début des années 60. Ce polymorphisme confére a la bornite des propriétés intéressantes en
terme de magnétismg19] ou encore de conductivitélectronique et ioniqu¢l20]. En
particulier, la bornite peut présenter a la fois des propriétés deceanhicteur d type p ou
de type n, selon la température et donc selon sa stryé®te Actuellement, la bornita
principalement été étudiée pour ses propriétés thermoélectriquisstgur de mérite

adimensionnel compris entre 0,3 et 0,55 a 5A1RLR2].

Il est cependant intéressant de noter que des travaux réalisés par Si#8hén 1978
ont pumontre la désinsertion réversible du cuivre au sein deolaite Mis face a du cuivre
métallique, en milieu aqueux, la bornite peut cycler réversiblement sur deux atomes de cuivre
[123], [124] 3RXUWDQW FHV WUDYDX[ QTRQW j QRWUIK FRQQD
DSSOLFDWLRQ DX V\VWgPH EDWWHULH DX OLWKLXP QYD pW,

$LQVL GDQV FH FKDSLWUH QRXV SURSRVRQV OfpWXGH}
GIpOHFWURGH SRXU EDWWHULH DX OLWKLXP 7RXW GYDER
et les propriés qui en font un matériau intéressant pour une telle application. La synthése de
ce composé sera décrite dans un second temps, ainsi que ses propriétés électrochimiques en
WDQW TXH PDWpULDX GTpOHFWURGH SRVLWLpoHandeDdeH j GX
FKRL[ GH OfpOHFWURO\WH VXU OHV SHUIRUPDQFHYVY GX PD\
SDU XQH pWXGH GHV PpFDQLVPHYVY GILQVHUWLRQ GX OLWKL
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2. La bornite CusFe$; : étude bibliographique

2.1. Structures cristallographiques et propriétés

Structures cristallographiques

La bornite de composition GleS cristallise selon trois structures thermo
dépendantesune phase cubique haute température (T > 543 K), cubique intermédiaire (473
K < T < 543 K) et une phase orthorhombique basse température @73<K)
[118],[125],[126]. A haute température, la bomiprésente un systeme cristallin cubique type
DQWLIOXRULQH JURXSH GYHVSDFH )P P TheL,SavedVf rWUH pF
UHSUpVHQWDQW XQH ODFXQH /IHV DWRPHV GH VRXIUH RF
IDFHV FHQWU p Hiwmed®erQ3ds\b aiofrids @efcuivre et deux lacunes occupent de
maniéere aléatoire les 8 sites tétraédriques. En dessous de 543 K, une mise en ordre des sites
FDWLRQLT X #¥ cMgt&sSdg UbEunes et des clusters métalliques se forment. Entre 473
K et 543 Kelle cristallise en une superstructure cubique pouvant étre décrite par deux sous
cellules M1 (type antifluorine) et M2 (type blende). Dans la cellule M1, tous les sites
tétraédriques sont aléatoirement occupés par le fer et le cuivre. Tandis cgitule M2
présente la moitié de ses sites tétraédrique occupés par le cuivre. A température ambiante,
OIDOWHUQDQFH QQG2M1TeX RM2)fdtmd- bh® @haseHovthorhombique (groupe
GYHVSDFH 3EFD &HV VWUKBWER-U G DVSFUQW OHS UEtAB Q@ WXH G |
[127]. La densité calculée de bornite orthorhombiquest de 5,09 g/chn
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Haute température
Cubique > 543 K Cubique Intermédiaire
473 K<T<543K

Basse température, Orthorhombique

Lacune

Figure2-1: Structures cristallographiques deEBRUQLWH HQ IRQFWLRQ GHeDOD WHPSpP
al. [127]: cubigue haute température (T > 543 K), cubique intermédiaire (473 < T < 543 K) et
orthorhombique basse température (T < 473 K).

Propriétés intrinseques

Au sein @ CuFet.,S,, le cuivre est monovalent (orbitales d pleindd @t le fer est

trivalent (&, en configuration électronique haut spfp® [128].

La bornite présente des propriétés de smmniducteur de type p (gap 0.86 eV) et n (gap 1
eV) selon sa structure, respectivement cubique haute température et orthorhombique basse
températurd121]. Sa conductivité électronique & 300 K est comprise entré’®105.10
S/cm selon les articles, avec un nombre de porteurs de charges d& £i21[129], [123].
&H QRPEUH GH SRUWHXUV GH FKDUJH SHXW r'WUH DXJPHQW
surVW°FKLRPpWULTXH HQ FXLYUH

/ID SUpVHQFH VLPXOWDQpH GH ODFX)QastvVunHofitere& ffdsRQV PF
favorable a une bonne mobilité ionique. Shenjil3] montre en particulier que la
conductivité ioniqgue de la bornite dépend du nombre de cuivre en exces, et diminue a
OfDSSURFKH GH OD VW°FKLRPpWULH $ OD VW°FKLRPpWUL
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avoisine les 1,5.18S/cm & 443 K, et peut étre multipliée par 10 pour une composition-en sur
VW°FKLRPpWULH K@e k3L GettdHcoBddctigidé ionique a été principalement
attribuée a la mobilit¢ des ions TuShemilt met également en avant la désinsertion
électrachimique réversible de deux atomes de cuivre au sein de ce sulferant a de

O 1 L G OwPagH La|Figure 2-2|représente la courbe galvanostatique correspondante, avec

CusFeS mis face a du cuivre métallique en milieu aqueux.

Figure2-2 : Evolution du potentiel en fonction de la composition en Cu, au sein du compf&SCu
GIDSUqY12dWHHOH

2.2. SRWHQWLDOLWpV HQ WDQW TXH PDWpULDX

Aux vuesGHV GHJUpV GYR[\GDWL BUseld e ladhidrnifdmvie GERudtiobL Y U H
électrochimique totale de GEE"S, face adu lithium métal peut impliquea priori un
QRPEUH PD[LPXP GH POHFWURQV VHORQ OYfpTXDWLRQ VXL

Equation2-1 : CusFeS + 8¢ + 8Li* £5CW + 1F€ + 4Li,S
La capacité spécifique théorique corresponelaserait alors de 427 mAh/g, selon un

mécanisme de conversion totale.

Comme nous avons pu le voir dans le chapitre bibliographique, certains composés au
cuivre, présentant une forte mobilité des ion$ @Qusein de leur structure, peuvent se réduire
selonun mécanisme de déplacement. Dans ce cas de figure, la bornite pourrait ainsi se réduire
élecro FKLPLTXHPHQW VXU OLWKLXPV VHORQ OYfpTXDWLRQ V.

Equation2-2 : CusFeS + 5¢ + 5Li" AE5CU + LisFeS
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La capacité spécifigue théorique correspondante serait alors de 267 mAh/g selon un

mécanisme de déplacement total du cuivre.

Les potentiels redox attendus pour de telles réactions se placent,@btvé et 1,5 Ws
Li*/Li, si on se base sur les poteftigles couples redox OCu et F&'/FE de sulfures de

cuivre et de fer référencés danstigrature (cf Chapitrd Bibliographique Partie 3).

1RXV DYRQV UpSHUWRULp DX VHLQ GI1XQ WDEOHDX OHV
mais égalementcellec6 H FRPSRVpV G L QM FreBCMYoWFB,OLY capadite e
potentiel redox, la conductivité ionique et électronique y sont entre autres rappelés.

Matériaux FeS, FeS CwS CusS CusFeS,
PotentielP (V vs Li*/Li) 1,6 1,6 19 19 Possibilité:1,51,75
» Théorique:
Capacité (mAh/d) 890 600 340 560
427; 267
Conductivité électronique (S/cm) 15 - - 10° 5-15.10°
Densité cristallographique (g/én 5,0 4,7 5,6 4,6 51

Tableaw2-1 : Caractéristiques de différents composés sulfures de cuivre et de fer ainsi que du
composéornte D 3RWHQWLHO GfLQWHUFDODWLRQ GX OLWKLXP E

Ainsi, la bornite présente plusieurs caractéristiqueadites qui pourraient en faire un
PDWpULDX GIpOHFWURGH QpJDWLYH LQWpPpUHVVDQW j pWXG|

- 0DOJUp VRQ LPSRUWDQWH PDVVH PRODLUH VD FDSDF
importante P$K J GDQV OH FDV GT1XQ PpFDQLVPH GH FF
dansH FDV GXQ PpFDQLVPH GH GpSODFHPHQW

- Sa densité cristallographique est également élevée : 5,3 epane 3,5 g/crhpour le
LTO, par exemple.

- Et enfin la bornite présente une bonne conductivité électroeigaique. La grande
mobilité du cuivre pourraW IDYRULVHU OfLQVHUWLRQ GH OLWKLX
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3. Synthese et propriétés électrochimiques

3.1. Mécanosynthése et recuit

Méthodes de synthése

De multiples méthodes de synthése de la bornite ont été reportées dans la
littérature telles que la synthese par reflip21], [130], enampoules scellédd27], [131] ou

encore par broyage mécanidag?2].

La méthode par reflux permet$gnthése nanométrique de<s€aS. Le ratio Fe/Cu/S
établi lors de la synthése permet un contrdéela dructure de la bornite (cubique ou
orthorhombique]121]. Cependant, cette méthode de synthgegait difficilement extensible
ou industrialisable car ilfait entrer en jeux des solvants Xigues et inflammables
(tétrahydrofurane gthylene JO\FRO « HW OH FRPSRVp REWHQX VIDFI

impuretés (chalcocite, chalcopyrite, éige).

La méthode en ampoule scellée sous vide nécessite de hautes températures
(températures supérieureXopJDOH |j . LPSRVpHVY SHQGDQW SOXVLH
/ID SUPpVHQFH UpFXUUHQWH RWFLH XWDHAVRXW GHI WD SHYV GH |
MRXUV DYDQW OYREWHQWLRQ GH OD SKDVH SXUH GH ERUQ

ID PpWKRGH SDU P p& Bt& Rropoe/ kodtke c@rhaissance, que par
OMpTXLSH Glét 8DIPXHLAJRH SUpVHQWHUDLW OYDYDQWDJH G
SOXVLHXUV GL]DLQHV GYfKHXUHYV VRXV DWPRVSHKaghtsi LQHUW
orthorhombiqug132]. Aussi, cette voie de synthése a été choisie faosmite de ces travaux

de recherche.
Définition et description de la mécanosynthése

La mécanochimie se défintomme la transformation chimique et physaomique de
VXEVWDQFHY j WRXW pWDW GIDJUpJDWLRZ3]. AB,Ua HITHW ¢
mécanosynthése consiste en un broyage de poudres (a sec ou en suspension) placées dans un
ERO HQ SUpVHQFH GH ELOOHYVY GH EUR\DJH /HV ELOOHV HW
densetypiquement GH OYDJDWH GH OYDFLHU RX GH OD JLUFRQH
ERO ELOOHV SRXGUHY YLWHVVH SRXYDQW DWWHLQGUH
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mouvement dépendant du type de broyewibrationnel, orbitalaire, planétaire efEigure

2-3 /IRUV GX EUR\DJH OH PRXYHPHQW SHUSpWXHO GHV EL

FUpDWLRQ GIXQ PpODQJH LQWLPH GHV SUpFXUVHXUV HW |

selon des réactions chimiques et physiciniques[134].

6HFWLRO +R ORXYHPH!
VXSSRUW

YRUFH
FHQWL

SRWDWLRQ GX

Figure23 3ULQFLSH GH OD PpFDQRV\QWeKal.J184]. GIDSUQV 6XU\D

/ID PpFDQRV\QWKgVH SHUPHW GIDXJPHQW EIE génbrefleQp WL T
nouvelles surfaces de contact et réduit la taille des particules désenli$f réactifs. Cette
IUDFWXUDWLRQ EUXWDOH HW OfYfpFUDVHPHQW GHV JUDLQV
densité de défauts structuragikigure 2-4), et la pollution des composés par les éléments

constituant le bol et Idsilles.

'‘pIDXWYV 'LVORFD -RLQW G|

5nJI RO DPRI 5pJLRQ F! cwnv

Figure24 7\SHV GH GpIDXWV FUppV SDU O DetRp[EBIQRV\QWKqVH
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&HWWH YRLH GH V\QWKqVie avmfibnteHeE Wession) avidsphsrimed W X U
UHQGDQW VRQ XWLOLVDWLRQ IDFLOH HW DGDSWDEOH j Ofr
OYpODERUDWLRQ GH VXSHUDOOLDJHV j GLVSHUVLRQ GTR]J\C
de nombreuses sortes de tém@mux: oxydes, sulfures, séléniures, carbures, nitrures et
siliciures[134]. Aussi, la méthode semble tout a fait adaptée a la synthése de sulfigmestde
de cuivre telle que la bornite, comme le montrent Vaquetied.[122].

(Q SDUWLFXOLHU FHV GHUQLHUV VI\QWKpWLVHQW OD ERUQ
6 &X LQWURGXLWY HQ T XdDQUN halven iNOX, sBus laRregphele lineXed G
Deux séquences de rotation planétaire sont effectuées a 500 tpm de 20h chacune. La poudre
est ensuite pressée a chaud pendant 30 min a 550 °C, a une pression de 110MPa sous flux
GID]RWH

Durant cette étude nou@ RXV VRPPHV LQWpPUHVVpPVY XQLTXHPHQW
de broyage et de la température de recuit sur la cristallinité et la pureté du composé obtenu.
/IYNREMHFWLI pWDQW GH UpGXLUH OH WHPSV GH EUR\DJH PL
broyage aégalement été effectué sous air. Les paramétres telslgusature du bol, des
ELOOHY OH QRPEUH GH ELOOHV HPSOR\pHV HW OHXU WD

volumique billes/poudre ont été fixés comme décrit dans le protocole expérimental
Protocole expérimental

/HV SUpFXUVHXUV )H 6 HW &X VRQW LQWURGXS_.WV VXL
UHVSHFWLYHPHQW DX V0 QL &{XaY 28 Bil@s HndxQ&] mé He
diamétres sont y introduites. La poudre est broydd BvO {DLGH GI1XQ )UkadV FK 3XO
un mouvement type planétaitea durée de broyage est optimisée pour une vitesse de rotation

de 500 tpm et une quantité de poudre de 8g.

/H EUR\DJH HVW VXLYL GYXQ UHFXLW HQ aMizaepUDWXU
Le temps de recuit est fixé a 2h suivant une rampe de montée en température de 5 K/min et
XQH GHVFHQWH HQ WHPSpUDWXUH HVW HIIHFWXpH VHORQ (
RSWLPLVpH &HWWH pWDSH SHUBMKW RGRADRY D IRREWHHUQ ® DH WU G

les défauts structuraux.
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Influ ence des paramétres de synthese

Dans ces conditions, EkeS de structure cubique haute température apparait a partir
de 2 heures de broyage en présence de CusS et de Fe et il devignepratit pur a partir de

10h de broyage comme on le voit sur le diagramme de diffraction des ¥é&ydigure 2-5

a)). La mécanosynthése se fait a température ambiante, ainsi la phase thermodynamiquement
stable: la bornite orthorhoiique basse température devrait étre obtenue. Dans cette étude, et
méme aprés stockage long, la phase cubique reste stable (résultats similaires avec ceux de
Vaqueiroet al.[122] /YREWHQWLRQ GH OD VM esKs$ansXibuke lieaOW H W
désordre cristallin important associé a des petits domaines de cohérence. En effet, les poudres
obtenues sont mal cristallisées comme le montrent les pics de diffraction larges, rendant
GLIILFLOH OD GLVWLQ Fled Ra3 choftd peBnabkHtSqry dp brél/epe/réactif

QH SHUPHWWHQW SDV OTREWHQWLRQ GYXQ FRPSRVp ELH!

température élevée est nécessaire.

Figure2-5: Diffractogrammesle rayorX D HQ IRQFWLRQ GX WHPSV GH EUR\DJH
de Fe, S et Cu dans un bol en inox a 500 rpm, b) en fonction de la température de regkié8e Cu
cubique HT pour un recuit de 2h sous argon et une rampe de 5 K/min.

Dans une secondeagte, la température de recuit a été optim(ségu(e 2-5(b)). Aprés

recuit sous azote entre 300°C et 500°C, la phase orthorhombique basse température est

obtenue. A partir de 500 °C des impuretés de chalcopyrite GuBpBaraissent
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/ITREVHUYDWLRQ GYTLPSXU HWgéjidte feponde Bans lalittévetdredoxs) de6
la synthése a haute température de la bofb88]. La perte de soufre a hauwmpérature
HQWUDLQH OD SUpFLSLWDMbOESRIQ reBdidisQerhes KapraésHsyrighidse ®n H 6

peut proposer la réaction suivante

Equation2-3 : CiFeS AxCuFeS+ S + CuS
Pour la suite de cet étude nous avons donc fixé les parametres de synthése a 14h de
EUR\DJH PpFDQLTXH VXU J GH SRXGUH | USP VXLYL GYTXC
| f& DILQ GTREWHQLU OD SKDVH OD SOXV SXUH SRVVLEO

par presque deux en comparaison avec la synthese de Vagfuadifd 22].

Les parametres de maille des composés ainsi obtenus ont été déterminés par affinement
/HEDLO DYHF OYDLGH[1G6X ORRFIH G INOOBBRIZBEFD /HV SDU]I
sont a = 10,958A, b = 21,8712 A et c = 109498 A (Figure 2-6). La composition du
matériau obtenu a été vérifiée pmsagdCP (Induced Coupled Plasmaluy o5& 955395

Figure2-6 : Affinement LeBail de CgFeS apres 14h de broyage et @& recuit sous atmosphére
LQHUWH | f& HIITHFWXp DYHH1IZ3BNIDLGH GX ORJLFLHO
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3.2. 6LIQDWXUH pOHFWURFKLPLTXH HW LPSDFW

Le composé ainsi synthétisé a été caractérisé éléckd PLTXHPHQW DX-VHLQ G

cellule face a du lithium métal, afin de déterminer sa capadeitéactioravec le lithium.
Protocol expérimental

Le composé bornite est broyé au mortier en agate avec du noir de carbone (C65
Timcal) dans une proportion massique: &b (le matériau actif noir de carbone En boite a
gant, 15 18 mg de poudre (10,&12,7 mg/crf) est insérée dans une cellule Selag©® en
inox dont la partie interne a été isolée électriquement par une feuille de Mylar©. Deux feuilles
de séparateur Whatman GF/D en fibre de verre borosilicaté sont introduites, 20 gouttes
GIpOHFWURO\WH VRQW YHUVpHV SRXUOLOPHE LGEHH WD LOMK I X B DR,
diamétre de 8 mm aplatie sur un collecteur de courant en inox est placée dans la cellule. Un
ressort est ajouté avant de fermer la cellule manuellement. Cette derniere est connectée a un
potentiostat (Biologic S.A.) et des tesle charge/décharge en cyclage galvanostatique sont
réalisés en C/5 (défini ici comme un régime de 0,2 lithium par heure) entre 1 V et 3 V vs

Li*/Li, en commencardans le sens de la réducti@e montage est illustré en Annexe.
Cyclage galvanostatiqueW LPSDFW GH OfpOHFWURO\WH

En premier lieu, un électrolyte classique a base de carbonates a été URIBE@

(LiPFs 1 M dans un mélange équivolumique de :HIMC).

La|Figure2-7|représente les courbes de potentiel en fonctioma depacité spécifique
HW GX QRPEUH GTLRQV OLW KdeliP Vi/@uFe® Au oursSIUR prémierD GHPL
cycle de décharge/charge (représenté en rouge) une capacité de 380 mAh/g est atteinte,

correspondant & un peu plus de 7 lithiums. Cette c@pasit tres proche de la capacité
théorique estimée de 427 mAh/g correspondant a 8 lithiums. La réduction du fer et du cuivre
DX VHLQ GH OD ERUQLWH VHPEOH VYHIIHFWXHU TXDVL WR

suivante

Equation2-1] CuFeS, + 8¢ + 8Li* £5CW + 1F€ + 4Li,S

Trois principaux plateaux sont observés lors de la premiéere déctadg8 V, 1,75 V
et15Vvsll /L FRUUHVSRQGDQW UHVSHFW3Let B9 itQus. [C&Tp FKD C
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potentiels sont trégroches des potentiels attendus et observés pour des sulfures de cuivre et

de fer aux compositions et structures similaires.

Figure2-7 : Courbes galvanostatiques obtenues pour une cellulesEéGua) enfonction de la
capacité spécifique et b) du nombre de lithiums, en C/5 dans un électrolyte a base de carbonates.

On observe cependant au cours du cyclage une rapide perte de la réversibilité
(traduit par une chute drastique de la capacité), et une atmfioa de la polarisation.
Comme nous avons pu le voir dans le chapitre bibliographique, cette perte de cyclabilité et
cette forte différence de potentiel entre la charge et la déchargeégatierement reportés
pour les matériaux de conversion et e X® IXUHVY GH PpWDX[ GH WUDQVLWL
problématique Li/S concernant la formation de polysuureais également des travaux
réalisés par Jachet al.[137] VXU OMLPSDFW GHV VROYDQWY pWKHUV HYV
des sulfures de cuivre €% et CuS, nous avons changé la nat@eH O fpOHFWURO\W
SDUWLFXOLHU QRXV QRXV VRPPHV WRXUQpPV YHUM OTXWLC
mélange équivolumique DOL 'O( /H FKRL[ GX VHO GH OLWKLXP \
Bis(trifluoromethangLiTFSI). Sa dissociation importante dadHV pWKHUV SHUPHW G
ERQQHV FRQGXFWLYLWpV LR®BEXNHV20 GfL3&) IPBGhud GH
couramment utilisé danles systémes {ion reste pewsoluble dans les &is[139], mais
pJDOHPHQW PRLQV VWDEOH WKHUPLTXHPHQW HW IDFH | O
garder en téte la réactivité de tels selsvi¥ LV GH OfJDOXPLQLXP HW GH Of
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(collecteurs de courants classiques). LITFSMIRXW OYDOXPLQLXRI [140l. 9 YV /
eJDOHPHQW OH SRWHQWLHO GYfR[\GDWLRQ GX GLR[RODQH
métal. $XVVL O XW.ITesl ¥RwWhd @sté jddicieuse uniguement a bas potentiel.

Dans le cadre de notre étude en dealiule face a du lithium, nous nous placons dans cette
IHQrWUH 3RXU OD VXLWH GH FHV WUDYDX[ QRXV QRXV W
GIpPWKHWDO(QPTXLYROXPLTXH HW G{XQ VHO /L7)6, O

La [Figure 2-8| représente les courbes de cyclage galvanostatique de la cellule

Li/CusFeS dans un mélange LiITFSI 1M dans DOIDME en fonction de la capacité
spécifiqgue et du nombre de lithms intercalés. Au cours du premier cycle (représenté en

rouge) une capacité de 425 mAh/g est atteinte, correspondant a tres exactement 8 lithiums. On
retrouve une parfaite réversibilité au cours du cyclage. Les plateaux au cours de la décharge

se posiio@HQW VHQVLEOHPHQW DX[ PrPHV SRWHQWLHOV TXHC
charge cependant, le deuxieme plateau a 2,45 V pour un électrolyte a base de carbonate se
retrouve abaissé 4 2,0 Vvs'LiL DYHF XQ pOHFWURO\WH j EDWHK B B yW K
SHUPHW GYDEDLVVHU OYfYpQHUJLH GYDFWLYDWLRNpbuQ pFHVVD
YHUURQV GDQV OD VXLWH j TXHOOH UpDFWLRQ GTR[\GDWL|

des hypotheses quant a cette diminution de potentiel.

Figure 2-8 : Courbes galvanostatiques obtenues pour une cellulesEéSLa) en fonction de la
FDSDFLWp VSpFLILTXH HW E GX QRPEUH GH OLWKLXPV HQ &
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La|Figure2-9 UHWUDFH OfYpYROXWLRQ GH OD FDSDFLWp HC
cyclage et en fonction de la densité de courant appliquée au systemgFeBCAvec un

électrolyte a base de carbonates, une rapide diminution de la capacité est chsbougede

10 cycles une baisse drastique de plus de 90% par rapport a la capacité initiale. Ce
SKpQRPgQH QYHVW SDV REVHUYp DYHF OfpOHFWURO\WH | E
P$K J HVYW REWHQXH DSUqV F\FOH\R Q( @ TPKD p OHH FVDISR G HA
GIpWKHUV VH UpYgOH WUqV DYDQWDJHXVH 8QH FDSDFLWp

en 5C (1 lithium en 12 min), soit 50 % de la capacité obtenue pour une charge en C/5 (5h).

On peut noter aux régimes les plus lents &/Z, une capacité de charge plus importante

TXTHQ Gpﬁmmu&F DYHF XQ pOHFWURO\WH j EDVH GfpWk
€galement observé dans le cas des batteri&oliil est associé au mécanisme de navette

redox[141] (cf. Chapitrel Bibliographie des systemes-9J). La formation de polysulfures de
lithium au cours des cycles de charge/décharge de la bornite pourrait ainsi expliquer ces

différences de rendemecoulombiqueslans notre cas.

Figure2-9 : Evolution de la capacité a) au cours du cyclage en C/10 et b) en fonction du régime de
FKDUJH GpFKDUJH SRXU XQ pOHFWURO\O®OL: BMEVYH GH FDUER
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4. OpFDQLVPHY GTLOQWHUFDODWLRAQ

Le nombre de lithium impliqués au cours du cyclage électrochimique de la bornite est trés
important: 8. Globalement, le mécanisme tenditnme attendwers une réduction totale
du composé réduction du F€ enFe’, etdes 5Ctien5C4d W R X M R XEgvatei2-ORQ O

Equation2-1] CuFeS + 8¢ + 8Li* A£5CU + 1F& + 4Li,S

'‘DQV FHWWH SDUWLH OHV PpFDQLVPHV GITLQWHEFDODWL
GpFKDUJH FKDUJH RQW pWp pWXGLpV 7URLV PpWKRGHV RQ

- de la diffraction des rayors in operandoau cours du cyclage, réalisée au College de
France en collaboration avec Jédarie Tarascon.

- - de la spectroscig Mossbaar *>’Fe in operandoau cours du cyclage, réalisé a
/9,&*0 ] OTXQLYHUVLWp GH ORQWSHOOLHU SDU ORXOD\ ¢

- et de la microscopie électronique a transmis&rsitu, réalisée aprés la premiére
GpFKDUJH |j OT,QVWLWXW GH-BsKDFIHHF I DWDG&GW @CDIW P UE D

La diffraction de rayonX permet de déterminer lature des phases entrant entgndis que

la spectroscopi® |[VVEDXHU SHUPHW OH VXLYL GX GHJUp GYR[\GDW
La morphologie des phases formées en fin décharge est donnée par la microscopie
électronique a transmission. Ces mesunesperandoet ex situont été réalisées sur une

cellule LiICuFeS FRPSRVpH GIXQ pOHFWUROC\DWH +1H DiVRSI,GTpWKHU
des régimes de C/5 pour la diffractienC/20 pour le Mdssbauer, entre 1 et 3 V VéLLi Les

protocoles expérimentaux sont détaillés en Annexe.

4.1. Durant la premiere décharge

La|Figure 2-10|représente les diffractogrammes de ra)om operandoobtenus au

cours de lgpremiere décharge ainsi que la courbe galvanostatique correspondante. Le nombre

de lithium obtenus aprés réduction de la bornite a 1 V VAiLne correspond pas aux 8
OLWKLXPV DWWHQGXV HW REVHUYpV SUpFpGHPPHQW 3D
malheure@sement pas pu étre reprodui@ette nonreproductibilité peut étre associée a une

hétérogénéité dans la cellule (poudre non connectée au collecteur de cobhast).
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probablement, la quantité de poudre étant plus importante, un régime plus bas de
chargedécharge aurait été préférable.

Au cours de la réduction, quatre phases sont obse&é®d) RUGUH GBS SDULWL
LiCuFeS, du cuivre métallique et du sulfure de lithium&i 6 XU OH SUHPLHU SODWH
1 lithium intercalé, la bornite se déconspoen deux phases LICukR€8n--- et 7) et CyS (en

et x). Cette réaction de réduction correspond au court plateau a 1,8 V/his Ruis, les
pics caractéristigues de §€dans un premier temps et de LiCufd8ns un second temps
disparaissent progi VVLYHPHQW WDQGLV TXTXQ SLF GH %UDJJ
métalligue apparait & 2= 43,3° (en--- et V). Ces observations correspondent au deuxieme
plateau a 1,7 V et a 2 lithiums. Le troisieme et dernier plateau a 1,4 V est associé a
OYD8BO&LLS (en-—-et| HW j XQH DXJPHQWDWLRQ GH OTLQWHC

cuivre métallique.

Figure2-10: Diffractogrammes de rayeX in operandoet courbe galvanostatique durant la premiére
déclarge du systeme Li/GbeS en C/5

3RXU PLHX[ FRPSUHQGUH OfpYROXWLRQ VWUXFWXUDO
GpFKDUJH QRXV DYRQ \WeWlusizérp piosT @ilatidfistidie® @eVehavurde des
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phases en jeen fonction du nombre de lithiPV /HV LQWHQVLWpPV VRQW QRUP
pic de beryllium & 2= 45,9°.

Figure2-11 (YROXWLRQ GH OfDLUH GHV SLFV GH %UDJJ QRUPDOLV,
de: (352) de la bornite(), (220) de CuS( x ), (011) de LiCuFes( 7, (200) de LiS (|) et(111) du
Cu métallique ().

En se basant uniquement sur les résultats de diffraction, on peut diviser la séquence des

réactions électrochimiques au cours de la premiére décharge en trois étapes

Premier domaine (plateau a 1,8 V) au sein de ce preeridomaine de lithiation 0 < x < 1,
la bornite est décomposée en.Set LiCuFe§ avec la réduction du Feen Fé selon
[B-fuation2-4|:

Equation2-4 : CuFe”*S, + 1Li* + 1€ A2 Cw,S + LiCuFé's,

Deuxiéme domaine (plateau a 1,7 \f)ce domaine correspond a un nombre total de lithium
de 2 entre 1 < x < 3. GB se décompose et du cuivre métalliqgue se forme, tandis que le signal
de la phase LiCuFe3este inchangé. Ce domaine peme &ssocié & la réduction de 2' @n

2 Cd Vv H dRyQatior-5):

Equation2-5 : LiCuFeS + 2 CuyS + 2Li" + 2e ALiCuFeS + 2 CuLiS + 2cf

De nombreux article$142], [143] proposent une réduction totale en une étape d& Cu
menant directement a la formation de cuivre métallique et de sulfuihiden Li,S. Dans
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QRWUH FDV OY7PS ®BUYWRRAUIGH X | SLF= G5 % UDJJ

Figure2-11). Il y a donc un «ide » autour de x = 3 entre la disparition totale du signal de

C,6 HW ODSSDULWLR® &H OYDGHKOERKUG®B UYW FRUUHVSRQGU!
phase intermédiaire LICuS. CetteSKDVH Cefi¢ht¥avit pas observée sur les
diffractogrammes un désordre entre les sites cationiques du lithium et du cuivre pourrait étre

i OfTRULJLQH GH FH PDQT X H CorfirhénioRdaRdhs\pL R QoiM@hapXrE 1y, X U H O
OYLQVHUWL RQsed idu ©dmpolsd_soefré 1 PgQH j OTH[WUXVLRQ GX F)

forme de dendrite. La diffusion du lithium et du cuivre @i dlorssur les mémes plan€e

phénoméne est observé a=245,5°(Figure2-12), le pic dediffraction du compos€u,S a

cet angle correspond au plan réticulaire (220). Au cours de la réduction, ce pic se décale
progressivement vers les bas angles a une augmentation du parametrenddle (ceci est
conforme avec les paramétres de maille dgSGu=b = c = 5,64 etceux de liSa=b =c

= 5,69A).

Figure2-12: Diffractogrammes de rayeX in operandadurant la premiére déchargeldéornite
entre 42° < 2 f

Troisieme domaine (plateau a 1,4 V) ce domaine entre 3 < X < 6 est caractérisé par la
décomposition de LiCuFeSla formation de L6 HW ODXJPHQWDWLRQ GX VL
métallique. Au cours de cette étape on peut considérer la réductidm detda phase
intermédiaire 4iCuS 2 V H (ERU@tiddZt6|:
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Equation2-6 : 2LiCuS+ LiCuFeS + 2CW + 2Li* + 2¢ /E2Li,S + 4C{ + LiCuFeS
Réduire totalement LiCuFe#&ettratenMH X[ pOHFWEQURIPR2-FHORQ OF

Equation2-7 : LiCuFeS + 2Li,S + 4CU + 3Li* + 3¢ A4Li,S + 5CJ + 1F&

La [Figure 2-13| représente un cliché de noscopie électronique obtenu sur les poudres
UpFXSpUpHV j OD ILQ GH OD SUHPLqQUH GpFKDUJH DLQVL T

On peut noter la présence de larges dendrites de plusieurs nm@également la présence

de particules GH F ° Xanalys§ élémentaire par spectroscopie a rayan dispersion

GIpQHUJLH UpYgqgOH XQ OLHQ pWURLW HQWUH OHV pOpPHQV
endroits que ce soit dendrite ®IDUWLFXOHYV GH F°XU /H IHU FHSHQGDQ
principalement au niveau des particules. Il pourrait étre intereSghHI IHFW XHU GHV FOL

diffraction pour chacun de ce§& 1 R€: MilH 8% regarder localement la nature des phases en

présence.
a) b) Fe
C) S d) Cu

Figure2-13: Cliché de microscopie électronique a transmission et analyse élémentaire
correspondantesdes poudres récupérées aprées la premiere décharge.
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Les diffractogrammes ne permettent pas de conclure quant a la formation de fer métallique ou
desulfuredefe) H6 $XVVL O pW Xrztést@ nésesshingH U

La spectroscopie Mossbaudf)H HVW XQH WHFKQLTXH GIpWXGH C(
OfpPLVVLRQ HW OYDEVRUSWLRQ GYXQ UD\RQQHPHQW JDPF
solide, sans effet de recul. Cette t€&&h TXH SHUPHW GYH[WUDLUH GHV LQ
GTYR[\GDWLRQ HW OJHQYLURQQHPHQW ORFDO GX IHU HQWU
Mdéssbauer est fait en Annexe. A but comparatif, les déplacements isomériques a température
ambiante de plusigs sulfures de fer ont été reportés snlm Les sulfures de fer
présentent des déplacements isomériques proches, entre 0,25 et 0,55, en particulier il est
difficile de différencier les F& bas spin des P& haut spin $XVVL OYDIILQHPHQ
OTLQWHUSUpWDWLRQ GHV VSH pmMtautddon HAAR LO/H-@QW LIADWWH. RJ( Dv

déplacement isomérique ne suffit pas a trancher quant a la nature du fer en présence.

Cependant, la présence de fer métallique devrait @m@ement visible, puisque le
déplacement isomériqgue du’°F/ H SODFH ELHQ SOXV EDV GDQV OfpFK

hyperfins: & 0 mm/s a température ambiante

Figure2-14 : Déplacements isomériquestd@H SRXU GLIIpUHQWYV VXOIXUHV GH IHU
[32], [119], [144]4148].

Pour cette étude Mdssbauer, nous propesame approche qualitative du mécanisme de
réduction de la bornit€en effet, la présence du cuivre en lagggntitéau sein de la phase
GLPLQXH OD UpVROXWLRQ GHV VSHFWMN|BigLxe 2-BXddréget§ DEV R U .
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les spectres Mossbauer obtemusperandoau cours de la premiere décharge, ainsi que la
courbe galvanostatique associée, obtenu a un régime deACg20che de IEigureZ-lS est
représenté un sfiL HQ FRQWLQX GHV VSHFWUHYVY REWHQXV J/HV FF

transmission relative, avec en rouge les intensités de transmission les plus élevées et en bleu

les transmissions nulles suivant la vitesse.

Figure2-15: Evolution des spectres Méssbatl€e au cours de la premiére décharge en C/20 du

systeme Li/CeFeS. Les couleurs chaudes (rouge et orange) correspondent a des valeurs élevées

GYDEVRUSWLRQ GHW DD ®XRQYQEXHEBSYbIER xoBespondent a de faible
absorption.

(Q FLUFXLW RXYHUW QRWUH FRPSRVp ERUQLVWrgeauH SUpVE
déplacement isomérique de39 mm/s cohérent avec ce qui @éja été recensé dans la
littératurdg149]. Dés le début de ldécharge,FH GRXEOHW WHQ @nttadfspgQeD UJ L U |
son déplacement isomérigse déplace vers ldrmutesvitesses (0,46 mm/s)Ce large doublet,
correspondtrés probablementau Fell dela phase LiCuUFeSRX G{XQH ,BdSDVH /L
partiellement substituée avec le Cu, soitQu)Fe$ [148].

/ clatement quadrolaireest étroitement li@ lagéométrie autour du fenais églement a la
QDWXUH GHV OLJDQGV WDQGLV TXH OH GpSODFHPHQW

électronique du noyau de fé&ussi,la réduction de GireS en LiCuFe$ se fait sur le couple
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Fe'/Fe'. Le fer reste au centre de tétraédres de soufre,sesigoisins suivants changent au
FRXUV GH FHWWH UpGXFWLRQ@)AHESDiHn@aWKnaKP VILC
aberrant de voir ungp YROXWLRQ GX GpSODFHPHQW LVRPpULTXH DI
Odlgtement gadripolaire.

Figure2-16: Structures cristallographiques de a}kaf; (haute températur@ar soucis deisibilité)
et b) LiCuFeg avec en jaunesS, en vert Li, en bleu: Cu et en marronFe.

Le signal de la phase LICUFe® HVWH LQFKDQJp MXVTX{IDX PLOLHX GX V
vs Li/Li. Ces observations sont similaires a celles faites en diffractianréduction de

LiCuFe$S est la derniéere étape du mécanisme de réduction Herhdte. Enfin, en fin de

décharge, le signalV L Q W we@\Wes$ Lddplacements isomérigysdgs faibles avec la

présence de deux composantes doublet autour de 0,21 mm/s et un singalétl mm/s.

Ces faibles déplacements isomériques peuvent étoeidéssa deux états de Fer@Qn fer
PpWDOOLTXH GH F°XU OH VLQJXOHW HW XQ IHU GH VXU
observations sont tres similaires a celles faites pour les matériaux de conversion a base de fer
[150], [151].

Pour confirmer la présence de fer métalliguefin de premiére déchargenspectre a été
collecté a 5 K|igure 2-17| et|Tableau2-2 &H VSHFWUH VH SUpVHQWH VR
sextupet WpPRLQ GTXQH PLVH HQ RUGUH PdidtQepddlatetteny EDV VI
isomérique esde 0,22mm/s /D GHX[LqPH FRPSRVDQWH SUpVdQWH VR
singulet a été ajouté dans le but de simuler une distribution cordnG fHQYLURQQHPHC
SURFKHV GH [|Hpus\li RoiRR@dgh&tiQuament a basse températueechamp

hypefin obtenu apres affinement de la composante magnétique est de 37 T (plus haut que
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celui trouvé classiquement pour des particules de fer métallique-a@nagnétiques)l

semblerait ainsi, que la réduction de la bornite ne méne pas a la formatemndétdllique

pur. 8QH K\SRWKgVH SRXUUDLW rWUH OD IRUPDWLRQ GYXQ D
G 1 D O O L Jhel 86N} plas stables thermodynamiquement, mais peuvent en électrochimie se

former hors équilibre.

Figure2-17: Spectres MossbaudFe collecté a 5 K aprés la décharge compléte de la bornite & 1 V vs

Li*/Li.
CuwsFeS wmm/s)| 4Q (mm/s) | H(T) | j(mm/s)| % atomique
A 1V vs Li+/Li en fin de 0,28 - 13,4 8,17 51
décharge 0,22 - 37 0,58 49

Tableaw2-2 : Parameétres Mossbau€Fea5 K de la bornite en fin de décharge & 1V vs Li+/Lve&
/le déplacement isomériquéd4 O T p F O Quaddpgeldir@ W le champ hyperfin éfa largeur de
raiea mihauteur

$ILQ GYDXJPHQWHU OD UpVROXWLRQ GHYV V§7FBFDMMMV OD V
étre sérieusemerenvisage La forte absorption dd’)H SHUPHWWUDLW GH SRXV

Mossbaueret affiner les mécanismes redox de la bornite.
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4.2. Durant la premiere charge

La|Figure2-18Jreprésente les diffractogrammes de rajoim operandoobtenus au cours

de la premiere charge ainsi que la courbe galvanostatique correspondante. Le nombre de

lithiums obtenus aprés oxytitan de la bornite & 3 V vs /i est de quasiment 7 lithiums.

Figure2-18: Diffractogrammes de rayeX obtenusn operandadurant la premiérehargedu
systéme Li/CgFeS en C/5etla courbe galvaostaigue associée.

$X FRXUV GH OYR[\GDWLRQ TXIDVWURIUSKIH BLY:S\SRB@ENreR\ELVRHY Y
meétallique, CuS, et une phase mal cristallisée analysée comme étant de la bornite cubique
KDXWH WHPSpUDWXUH 6XU O hLthiBriasHnekcHlés, & Gighw deEX et W M XV
--- et |) et du cuivre (en-- et V) disparaissent totalement pour le sulfure de lithium et
SURJUHVVLYHPHQW SRXU OH FXLYUH &HWWH UpDFWLRQ G
Li*/Li. Le pseudo plateay 9 HVW DVVRFLp j OfDS,SBW? MhiuRQetGH OD
a la diminution du signal du cuivre métallique. Enfin, le cuivre métallique disparait quasi
FRPSOgQWHPHQW DLQVL TXH OH VXOIXUH GH FXLYUH HW X
OD ERUQLWH FXELTXH KDXWH WHPSpUDWXUH VH IRUPH VXU

associée au dernier plateau a 2,25 V.
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$LQVL OD IRUPDWLRQ HQ ILQ GTR[\GDWLRQ GH OD ERUQLW
électrochimiques au coaidu cyclage

Equation2-1] CuFeS, + 8¢ + 8Li* U 5C + 1F€ + 4Li,S

&H SKpQRPQQH HVW pWRQQDQW $ SDUWLU GX PRISIQW R« C
TXH GHV GHQGULWHYV ,@Hre®dr RUGdaios GNP des SURUPeE de fer et

de cuivre séparés pourrait étre en effet attendu. On peut par exemple penser a la réaction

suivante, formant des sulfures séparés
5CW + 1F€ + 4Li,SU 5/2 CyS + FeS + LiS +7é+ 7Li*

Cependantds spectres Mossbauer ohtsren circuit ouvert avant cyclage et en fin de charge
appuientla réversibilit¢ du cyclage électrochimiq. On retrouve en fin de
charge un spectre tres similaire au matériau initial, un doul®iganm/s un peu plus large,
WpPRLJQDQW G fiés@dre.CxcvVvaldamsQeGens de la formation de bornite cubique
observée par diffraction. La distribution aléatoire des atomes Fe/Cu au sein des sites
tétraédriques de la bornite entraine un désordreseg traduit par un élargissement du signal

spectral au Mdssbaueres déplacements isomérigualstenusrestent éloignés de ceux de

FeS troilite, Feg ou de la greigite|Rigure 2-14). On peut ainsi avancesans peinda
réversibilLWp GIXQ WHGFsSADIPH XQ O HFWUROOWptujdedVH G p
SHQVHU TXH OD SUR[LPLWpPp GH &X HW )H GDQV OfpFKDQWLC

retour plutdt que les sulfures de fer et de cuivre séparément.

Figure2-19: Spectres Mossbau&Fe en circuit ouvert et en fin de charge du systéme LHES.
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5. Conclusions

/ID PpFDQRV\QWKqgVH VITHVW UpYpOpH XQ RXWLO HIILFDF
synthétiser la bornite. Lbroyage planétaire suivi fIXr€cuit en température nous a permis
GIREWHQLU XQH ERUQLWH VDQV LPSXUHWp

1RXV DYRQV WHVWp FH PDWpULDX HQ WDQW TXH PDV
lithium-ion en configuration demi cellule face a du lithium métal. kkRL[ GH OfpOHFWUR
joué un réle important sur les performances électrochimiques de la bornite. En particulier,
OTXWLOLVDWLRQ GYfpOHFWURO\WH j EDVH GYfpWKHUV /L7)6,
'0O( QRXV D SHUPLV GYDWW HiligQeGréversikl€ ¢ 40D S1\BHd &M IC/5/ Sp F
LPSOLTXDQW OLWKLXPV FRPPH RQ SHXW OfDWWHQGUH GH

CusFeS + 8¢ + 8Li* U 5CU + 1F€ + 4Li,S
Malgré son potentiel nominal de 1,6 V v$/Li, la bornite présente en charge rapide des
capacités @vées autour de 200 mAh/g en Szpendanti| faudrait évaluer le vieillissement

de ce systeme

(QILQ QRXV DYRQV GpWHUPLQpP OH PpFDQLVPH GILQWHUI
/ITLQVHUWLRQ GH OLWKLXP OfH[WUXVLR®Q feG Métallijuey UH DL ¢
gouvernent les réactions électrochiomeg réversibles de la bornit€es mécanismes sont
réversibles et ménent a la formation de bornite en fin de charge. La proximité du cuivre et du
fer métalliqueet la stabilité thermodynamique de lahite visj YLV G X Q dE puiude® J H

simplespourraen expliquer cette réversibilité surprenante.

3RXU OD VXLWH GH FHV WUDYDX[ XQ WUDYDLO GH V\QWEk
teneur en cuivre au sein du composgFe®. Comme montré pa8hemilt[123], un excés en
cuivre permet de mtiplier par 10 la conductivitt du matériau. Aussi, des tests
POHFWURFKLPLTXHY VDQV DMRXW GIDGGLWLI FRQGXFWHX!
VW°FKLRPpYWWH RXRPYWULH HQ FXLYUH

De plus, une étude Mdssbauer plus poussée et quantifaiiveait étre réaliséen
synthétisant de la bornite avec ffe /JDIILQHPHQW GHV VSHFWUHYV DLQ\
chimique des différentes composantes spectrales permettrait de pousser la compréhension des

meécanismes  mis en jeu dans les réactions ledkrochimiques
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Chapitre 3 LIOHFeS V\QWKqgVH SURSULpWpV pOHFWURFKLPLTXH

1. Introduction

Un intérét croissant a été porté aux chalcogénures de fdtdaeseFe&h (Ch=S, Se, Te)
ces 10 derniéres annéfib2], en particulier pour leurs propriétés supraconductrices (FeSe
préente par exemple une température de transition supracondugtpoaviant atteindre 65
K [153], [154] / fitBntion de nombreux dérivés deCFepar intercalation de métaux
DOFDOLQV PROpPFXOHV RUJDQLTXHV HW K\GUR[\GHV D G
composés Feh VRQW GH ERQQHV VWUXFWXUHV K{WHV Re SHXY
especes chimiqueginsi des composés tels queF&.,Ch, (A = K, Rb, Cs, TI)[155],
LIOHFeCh [156], Lix(C:HsN2)yFe.,Se [157] ou encore Li(NH.)y(NHs),FeSe [158] ont pu
étre synthétisés et ont été activement étu@. lls sont décrits comme des
structures lamellaires avedternance de couches de(fg(composées de tétraedres liés par
OHV DUUrWHV HW GfXQH DXWUH HVSqFH FKLPLTXH

) K
3 QtF
I
\/ \% \% \
IL2+ .- 1+- 1D2+
LQWHUFDODWRA®WHUFDOQWHWRHUFDODWRWHUFDODWHG
3 QPP , PPP PPP &

Figure3-1: Exemples de dérivés deGe REWHQXV SDU LQWHUFDODWLRQ GTH
lescouches de KEh, (Ch: jaune, Fe marron, Li: vert, O: rouge, K: violet, H: blanc, Na
rouge).
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Historiguement, les chalcogénures FeSe et FeTe, ont été les premiers a étre étudiés pour
leurs propriétés supraconductrices au sein de la famille désog@nures lamellaires Eb.
&HV pWXGHV RQW SX PRQWUHU TXTXQH DXJPHQWDWLRQ G
entrainait une disparition de la supraconductivité au sein du matdi@]l Un intérét
croissant adonc été porté sur les sulfures de la méme familke rayon ionique du soufre
étant plus faible que celuide $¢W 7H OD VXEVWLWXWLRQ SDU OH VRXIL
températures de transition supraconductrices plus élevées. dnasattention particuliera
été portée sur la mackinawite F&ETd : environnement tétraédrique, & mettre en opposition
avHF GIDXWUHV VXOIXUHV GH IHU j OTHQYLUR@&xBHPHQW
également tous les équivalents soufrés des dérivésGte FE fHVW GDQV FH FDGUH TX
a été synthétisé pour la premiére fois en 2015 par Zeéaag[160] VILQVSLUDQW GX V
LIOHFeSe synthétisé un an plus tét paretal [161].

Ces matériaux LIOHReh présentent pour la plupart de bonnes conductivités
électroniquegla mackinawite présente une conductivité électronique a 300 K de 0,5 S/cm
[162]), HW OHXU VWUXFWXUH ODPHOODLUH VH sgtheseld@eFLOLWF
dériYpV YLD XQH FKLPLH GILQWHUFDODWLRQ 6L 6H HW 7H \
adaptés a une application en batterie Lithium, les sulfures de cette famille pourraient étre de
ERQV FDQGLGDWY FRPPH PDWpULDX][ D Fd&jd iddtudiee] padHH FW UR ¢
O 1D S SOLFD V1] Rfgséniz \Wheé/ ¢hpbkité spécifigue de 600 mAh/g, avec un potentiel
moyende 1,7V vs Li/L FlI &KDSLWUH ELEOLRJUDSKLTXH /IH FRP
connaissance pa4 pWp HQFRUH XWLOLVp HW FDUDFWpULVp SRXU

présente de nombreux atouts
- Une structure lamellaire qui pourrait faciliter la diffusion des ions.
- Une capacité spécifique théorique raisonnable de 210 mAh/g par ion lithiéré.ins

- Aussi, il présente au sein de sa structure un atome de lithium qui pourrait
SRWHQWLHOOHPHQW r'WUH GpVLQWHUFDOpP DX FRXUV C
GLYDOHQW TXL SRXUUDLW VIR[\GHU HQ )H ,,,

Dans ce chapitre nous limiterons notre étgttecturale etélectrochimique au composé

LIOHFeSque nous comparerons a la mackinawite.
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2.La famille FeCh (Ch=S, Se, Te)

2.1. Structure cristallographique

LIOHFeS et par extension €6 &K 6 6H FULVWDOOLVHQW GDQV C
4/nmm. Cette structa lamellaire se présente comme une succession de couchesCig][Fe
pour F&h et de couches de [Fehy] et [Li2(OH),] pour LIOHF&Ch maintenues ensemble par
des forces de Van der Waals. Le fer divalent, et le lithium sont en environnement tétraédrique

et VRQW UHVSHFWLYHPHQW HQWRXU(DH/F@MeBlﬁ.DOFRJpQXUHV F

& K
)H

/L

ON NN NO

Figure3-2 : Structures cristallographiques dedraet LIOHFeCh, systéme cristallin tétragonal et
groupeGfHVSDFH 3 QPP

Aussi la phase LiOHKeh peut étre vue comm® fLQWHUF D O D WHeBH) leSptansL 2+ G D Q

de F&€het la structure étant conserveées, avec juste une augmentation du parametre c.

/fDQDO\WH 5LHWYHOG GT1XQ GLDJUDP P ides Higisésl UPlHW GTH
détermination des distances animasions dc [163] [160].

- La longueur de la liaison Féh au sein de Féh et LIOHFeCh est inférieure a la
somme des rayons ioniques des iods + dcn. Cela traduit le caractere mixte ionique
et covalent de ces liaisons, qui sont fortes. Les tétraed@s peesentent des grands
anglesCh-Fe-Ch légerement supérieurs a la valeur théorique-D° contre 109°)
ces tétraedres sont donc legeremed &VpV VHORQ OYD[H F
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- Lalongueur de la liaison tOH dans LIOHFEh est proche (tout de méme légérement
supérieure) de la somme des rayons ioniques, cette liaison est donc plus faible que la
liaison FeCh. De plus, le grand angle-0-O des tétraedres deO, montre une forte
GLVWRUVLRQ DYHF XQ pFUDVHPHQW VLJQLILFDWLI VHOI

- La longueur de liaison ECh dans LIOHF€h est plus élevée quegdcy, traduisant

le caractere bidimensionnel du matériau.

Les densités cristallographigs des composés P&st LIOHFeS sont respectivement de 4,28
et 3,26 g/ci

2.2. Composition, propriétes et applications

Compositions

Les composés h sont souvent reportés dans la littérature comme des composés
présentant un excés en fer, alors notés,El [164], [165], [166]. Dans le cas de la
mackinawite, les atomes de fer en exces se situeraient en positiclanmiare (au niveau
de «vides» tétraédriques situés entre les couches &, Eemme proposé par Brgoeh al.

[167] sur la base de calculs VASP (Vienna Ab initio Simulation Packi&agire 3-3).

Figure3-3 : Réarrangement magnétique de Fe@ W ° F K L R P p W 48 *Tdéternhing pattalculs
9$63 9LHQQD $E LQLWLR 6LPXODWdtRQ@EADFNDJIJH GYDSUQq
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La compositiondes intercalés LiOHFeh IDLW OTREMHW GH QRPEUHXVH
discussions. La substitution du lithium par le fer dans les couches @@Hl], celle du fer
par le lithium dans cellesde [k, @ OD YDULDWLRQ GX GHJUp GJR[\GDWIL
sont largement discutées et mettent en avant la difficulté a contrbler la synthese de ces
PDWpULDX[ HW OHXU VW°FKLRPpWULH HQ SDUWLFXOLHU S
noter un large consensus au sein de la communauté scientifique contzesudstitution d
lithium par le fer dans les couches dey(OH);]. On pourra faire le paralléle entre cette
substitution et la présence de fer iftemellaire dans le cas de F88n st VW °FKLRPpWULF
&HWWH VXEVWLWXWLRQ Qifsapid gueGobiy FeXsdlégnidrej] LQRAAS$HetF R Q
seulement supposéear analogiepour le sulfure[160], [168]. Concernant le séléniure
LiIOHFeSe deux compositions sont proposées;H8,OHFeSg169] et Li;..F&OHFe./Li,Se
[170], appuyées par Mossbaudr71], [170], RMN (Résonance Bgnétique Nucléaire) du
lithium [170] et diffraction de neutrond.69].

Figure3-4: A gaude: spectre Méssbauef)H j WHPSpUDWXUH DPELDQWH GH /L2+
Carteneet al[171], & droite: spectres RMNLi en fonction @ la température du composé LiOHFeSe,
GIDSUQqV DAEHPP\U

La question de la substitution du Lithium par le Fer pose bien évidemment celle du
GHJUp GYR[\GDWLRQ GX )HU TXL UHVWH SHX DERUGpH SDU
dire que ce dernier oscille entre £82,15. En effetles spectres Mdssbauer de LiOHFeSe

Figure 3-4) présentent deux composanfds rapport 9010) : un premier doublet associé au

fer dans les couches de [Be)] et un deuxiéme doublet mineur correspondant & duHaeit
spin localisé dans les couches de,(QH),]. Ces études réalisées par Cartesteal. [171]
tendent vers une composition dpéy.i;xFe&2+)H6H DYHF [ 7TDQGLV T>
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réalisée sur le méme composé par Pachmiagt [170] au moyen de la RMN du lithium tend
vers une composition légéerement différente avec a la fois une substitution du Li par le fer et
une substitution du fer par Li dans les xl@ouchesnenant a une composition du type;j.Li

«FeOHFe.,Li,Se avec x- 0,2 et 0,2 <y < 0,15. Les spectres RMN associés présentent deux

signaux correspondants aux deux sites du IitI‘IEigu¢e3-4 .

Concernant la compositiotu sulfure LIOHFeS, plusieurs auteurs tendent vers une
substitution & hauteur de 15% du lithium par le fer tel qyedE® 1:OHFeS[160], [168],

déterminée par analyse chimique (ICRduced Coupled Plasma).

Par souci de simgiité les différents sulfures de fer lamellaires seront nommé¥' FeS
HW /L2+)H6 GDQV OD VXLWH GH FHWWH pWXGH /D FRPSRVI

obtenus lors de cette étude sera discutée dans la partie suivante.

Propriétés intrinseques et aplications

Selon sa composition (sur ou seMW ° FKLRPpWULH OD PDFNLQDZL
comportement de type sewwonducteur ou métallique72], [162] $ OD VW°FKLRPpWUI
matériau possede une conductivité @& S/cm a température ambianf#73] et une
températuH GH WUDQVLWLRQ VXSUDFRQGXAMWBKERP®MW ULH HOQRI
tels états supraconducteurs ne peuvent étre atteints, probablement parce que la phase est trop
FRQGXFWULFH ,0 H[LVWH HQFRUH GH QRPEUMHdeVcEsy FRQW
SKPQRPQQHYV FRQGXFWLRQ HW VXSUDFRQGXFWLYLWp (Q t
YHUV XQ FDUDFWqUH PpWDOOLTXH GH179\DLaP$radiuteQ D ZL W H
électroniqgue de ce composé au voisinage du niveau de Fermi est principalement composée des
orbitales 3d du feet associée aux interactions fortesHeedans les plans [f®]. J. B.
Goodenough[175], justifie le caractére sersonducteur de la mackinawite par un
déedoublement et un réarrangement des orbitales 3d permettant de stabiliser la structure du
matériau et menant a un comportement selRQGXFWHXU J/fH[FqV RX QRQ G
espaces intdamellaires semble également jouer un réle important sur les pésprié
supraconductrices la présence de ces atomes Hidmnellaires pourrait entrainer une
aimantation de la structure ou un changement des états électroniques au voisinage du niveau
de Fermi167].
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Comme nous avons pu le vaians le chapitre bibliographique, la mackinawite a déja
pPWp pWXGLpH HQ WDQW TXH PDWpU LibnXC6& §opPdsd s teRUG H SR X
selon un mécanisme de conversion en fer métallique et sulfure de lithium sur deux électrons

Equation3-1: FeS + 2Li+ 2 € /Li,S + Fe
A notre connaissance, aucune application batteid RQ QD pWp IDLWH VXU (
LIOHFeS. Principalement étudié pour ses propriétés électroniques et magnétiques, celui
présente un comportement métallique a température ambiante et une transition
paramagnétiquéerromagnétigue a 50 Kk60] /D VW°FKLRPpWULH GX FRPSRVp
un réle important sur les propriétés électroniques et les états supraconducteurst @hou
[168] RQW SX FRQVWDWHU TXH OD VXSUDFRQGXFWLYLWp QF
LIOHFeS présentant une large R6hW ° F K L RiRep Whed fortte quantité de fer dans les plans
LIOH. Des études plus poussées ont éténgeesur le composé séléniure équivalent
LiIOHFeSe[176]. Selon ces études, la présence de lacunes de fer dans les plans de FeSe
entraine égalementne dégradation degropriétés supraconductricel. se peut que des
défauts magnétiques isolés ou trop de dopage tuent la supraconduction.

2.3. SRWHQWLDOLWpV HQ WDQW TXH PDWpULDX]

JILQWHUFDOp /L2+)H6 SUpPVHQWH XQH RIDSHMRlgWar VSpFLI
OLWKLXP pFKDQJp $X YX GX GHJUp G TRHNGENEGRZPaNRUPHO G
OD FRPSRVLWLRQ), VW dRyddtiBrPdo \Watdriikriettant en jeu le coupld ke
SRXUUDLW LPSOLTXHU POHFWURQ VHORQ OYpTXDWLRQ VX

Equation3-2 : LiOHFeS /1 Li* + € + TOHFeS

La question de la stabilité structurale du matériau apres oxydation peut bien réeitese

poser dans ce cadl& quand on voit que le lithium assure la cexion du sous réseau OH.

Une réduction électrochimique totale du fer dans LIOHFeS face a du lithium métal

pourrait impliquer un nombre de 2 électrons selon un mécanisme de conversion

Equation3-3 : LIOHFeS + 2 e+ 2 Li* ALi,S + LiOH + F&

Ces mécanismes électrochimiques seront discutés eﬁartie
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Comme nous avons pu le voir dans le chapitre bibliographique, les potentiels rédox
moyens des couples & et F&”° pourles sulfures de fer se placent autour de 425V (ces
potentiels ont été tirés des courbes de voltampérométrie cyclique des compd&ds @S

troilite FeS, pyrite Feg178], et greigite (F&Ss) [179)).

1RXV DYRQV UpSH U WaRIeal pesDiferéids @ar@cfeXsfiques de LIOHFeS
PDLVY pJDOHPHQW FHOOHYVY GH FRPSRVpV GITLQWpWeWwWV WHO
Li4TisO12. La capacité, le potentiel redox, la conductivité ionique et électropigoat entre

autres rappes.

Matériaux FeS FeSd LIOHFeS
PotentielP (V vs Li*/Li) 1,6 1,6 Possibilité: 1,62
» Théorique:
Capacité (mAh/d) 890 610
240480
Conductivité électronique (S/cm) 15 - ?
Solubilité Li,S Li,S ?
Densité cristallographique (g/ém 5,0 4,7 3,26

Tableau3-1 &DUDFWpPpULVWLTXHYV GH GLIIpUHQWY FRPSRVpV VXOIXUI
lithium, b. Capacité de premiére décharge.

Le composé LIOHFeS pourrait se présenter comme candid® €nQW TX{pOHFWURGH
SRXU GHV DSSOLFDWLRQV GH SXLVVDQFH 6D VWUXFWXUH
de lithium a haut régime de charge. Aussi, sa capacité théorique reste raisonnable en insertion

et bonne en conversion. Il présentealégient une bonne conductivité électronique qui
SRXUUDLW OLPLWHU OYDMRXW GIDGGLWLI FRQGXFWHXU

2.4. Conclusions

X Les composés LiOHKEh présentent une structure lamellaire avec une alternance de
feuillets de FEh et de LiOH et cristallisent dans le systemeaigbnal P4/nmm. Le fer
VH SUpVHQWH VRXV XQ GHJUp GTR[\GDWLRQ ,,
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x ID FRPSRVLWLRQ HW OD VW?®FKLREGhpaV BLHse@IHevit FRP SR
difficiles a controler. Au sein des phases LiOBBRedes atomes de fer en position

inter-lamellaire peuvent étre pEss

X (WXGLp SULQFLSDOHPHQW SRXU VHV SURSULpWpPV VXSU
notre connaissance, jamais été étudié comme matériau actif pour batterie au lithium. Il

présente pourtant

- Une faible masse molaire et donc une capacité spécifigaeique par lithium
intéressante (240 mAh/q).

- Une bonne conductivité électronique

- 8QH VWUXFWXUH ODPHOODLUH SHUPHWWDQW OD Gl

3.6\QWKgVH VW°FKLRPpWULH HW PpFD

3.1. La synthése de LIOHFeS

Trois principales voies de synthéeset été reportées dans la littérature concernant la
synthése de Rzh et de son intercalé lithié : la synthése par voie solide, la synthése
solvothermale et les réactions hydrothermales [13]. La synthése par voie solide permet
GIREWHQLU GHYV ist&RliBé Ri\dpsVmanbdtiQaux UCependant ces réactions se font
enampoules scellées sous vide a thFapératures élevéésntre 700°C et 1000°C) pendant
plusieurs jours, rendant la synthése non seulement contraignante mais également énergivore.
'IDXWUW &$D HVW GLIILFLOH GIDWWHLQGUH GH WHOOHV WH
VIipYDSRUHU VRQ SRLQW GYpEXOOLWLRQ HVW GH f& &l
(Ter= 685°C) et Te (dp = 988°C). De plus, cette méthode de synthése neldgefm G REWHQL |
dans de nombreux cas, uniquement des phases thermodynamiquement stables. Or le composé
FeCh HW VD IDPLOOH GILQWHUFDOpPV VRQW SRXU OD SOX
décomposent thermiquement [14]. La synthese de type solvothermalefieydralie permet
non seulement de réduire les températures de syntheset(120 f & GITREWHQLU GHYV
PpPWDVWDEOHY PDLV pJDOHPHQW GH IDFLOLWHU OD FKLPF

composés intercalés ont pu étre obtenus par synthése direatéral@ précurseurs de fer
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mais également a partir deGe YLD XQH UpDFWLRQ GILQWHUFDODWLR
VIQWKgVH VH IDLW HQ PLOLHX EDVLTXH $ILQ GH OLPLWHU

nous tournerons lors de cette étude vesyildhése par voie hydrothermale.

La synthese hydrothermale est définie comme une réaction chimique en milieu aqueux au
VHLQ GTXQ V\VWgPH FORV PLV j XQH WHPSpUDWXUH VXSpUL
GH OMBODX/HV GLIIpPUHQWY SUpFXUVHXUV VRQW GLVSRVpV
solution aqueuse est ajoutée a un certain taux deissage. Cet autoclave est ensuite fermeé
et inséré dans un chemisage (typiquement en inox), puis le tout est placé en étuve. Au sein de
FHWWH HQFHLQWH IHUPpH HW FRQILQpH GHV WHPSpUDWXU'L
OTHDX HW G dpéricuitesi ¥ V athh@etveht étre atteintes. Le dispositif est ensuite
UDPHQp j OITDPELDQWH VRLW SDU WUHPSH VRLW SDU UHIU
hydrothermales de haute pressietn KDXWH WHPSpUDWXUH TXL SHUPHW!
réactivité des précurseurs. Des précurseurs qui seraient difficlement solubles a pression
atmosphérique, se solubilisent et réagissent plus facilefh8h}. Cettevoie de synthése
SHUPHW OYREWHQWLRQ GH SKDVHV ELHQ FULVWDOOLVpHYV

Deux types de paramétres gouvernent la synthése hydrotherrese paraméetres
FKLPLTXHV QDWXUH GHV SUpFXUVHXUV FRQFHQWYSUDWLRQ

thermodynamiques (températupeession, temps de réaction).

Les équipes de Zhangat [160] et Zhou efl. [182] ont en particulier synthétisé le composé
LIOHFeS a partir de précseurs de fer métallique et de thiourée ou de sulfure de lithium

Li,S. Ces précurseurs ont été mis en solution sursaturée en hydroxyde de lithium pendant 3
MRXUV j GHV WHPSpUDWXUHYV FRPSULVHVY HQWUH HW |
ontéeWp HQVXLWH FHQWULIXJpHV HW ODY pH\eja®&thebsdusD Y D QW
vide.

Durant cette étude nous fixerons les parametres suivants

- Le taux de remplissage fixé a 6@wles températures de 160°@G synthese ne se

place ainsi doc pas dans le domaisapecritique.
- Lesolvant OYHDX

- /TDIJHQW GH PLQpUBXOLVDWLRQ /L2+ +
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- Le précurseur de soufrde soufre métallique’® été utilisé.

La concentration en agent minéralisant, la nature des précurseurs de fer ainsi que les temps de
réactions seront changés et leur impact sur la composition du composé LiOHFeS sera étudié

dans la partie suivante.

Protocole de gnthese type

Une solution aqueuse de 30mL de concentration variable en hydroxyde de lithium
monohydraté est préparée. Du euun précurseur de fer et du LiIOH®Isont mélangés en
UDSSRUW VW°FKLRPpWULTXH HW HQ FRQFHQWUDWLRQ pTX
Ainsi, on peut considérer la concentration en LiO¥)Hu sein du milieu constante, méme

apres formation duamposé. Cette suspension est placée dans un réacteur Parr® de 50 mL
avec une gaine en téflon, le taux de remplissage étant ainsi fixée a 60%. Le réacteur est placé

HQVXLWH HQ pWXYH | f& SHQGDQW XQH GXUpH IL[pH SR
redescente a pression et température ambiantes, le systeme est filtré rapidement, la poudre est
récupéréesans lavageHW VpFKpH | f& SHQGDQW K VRXV DWPRVSK

expliquerons dans les parties suivantes pourquoi le lavage a été exclu).

3.2. Impact de la concentration en LIOH sur la composition

Les différentes syntheses hydrothermales de LIOHFeS reportées par Zharjg6ét] et
Zhou et al. [182] ont été réalisées en ilimeu sursaturé en hydroxyde de lithium
monohydratécD OO D QW MXVTXY ] GHVSPXDRWLAMAY G TEHAME RHQW C
de saturation de LIOH, -2 pWDQW GH 0 GDQV OYHDX 3DU DEXV GH
cette quantité de lithium rapp@ pH D X Y R O XBrider®§tiea@®@ * LDV FH QIHVW SDV
'DQV OH FDGUH GH FHWWH pWXGH QRXV QRXV VRPPHV 1
GTK\GUR[\GH d6rHa §yhthéseldX BOHFebn effet plusieurs questions peuvent étre
poseées une sursturation du milieu esetlle nécessaire a la synthese du matériau, cette

concentration joug-elle sur la composition du composé fiffal
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Protocole expérimental

Des concentrationscomprises entre 2 et 7 M en hydroxyde de lithium monohydraté sont
utilisées.Un précurseur de fer métallique est choisi et les temps et températures de synthese
sont fixés a une nuit en &l a 160°C. Le reste du protocole reste identique a ce qui a été

décrit précédemment.

a. Détermination de la compositionélémentaire de LIOHFeS par analyse chimique

et perte gravimétrique

La [Figure 3-5| représente les diagrammes de diffraction des rayons X des composeés

obtenus en fonction de toncentrationen LIOH,HO employée lors de la synthése. Quelle
que soit laconcertration du milieu, une phase bien cristallisée de LiOHFeS est obtenue. Dans
la suite de ce chapitre, les composés obtenus selcontzentrationen [LiOH,H,O] seront

notésLiOHFeS xM avec x compris entre [27] M.

Les parameétres de maille de ces compas#sété déterminés par affinement Lebail avec
OTDLGH GX OR[B6]LHOR X &RMmM, et sont représeliagire 3-5(a).
2Q SHXW \ QRWHU T X1 X @éhcéniatiBrid Qnwi€uWwriyd@oxgde de Mthium

entraine une augmentation du paramétre de maille ¢, tandis que les paramétres a et b restent

inchangés a = b = 3,7088 A 7M, la valeur du paramétre de maille ¢ obtenu est identique a
celles reportées par Zhangaét[160] et Zhou etal. [182].

Ainsi la concentration du milieumpacte directement la structure du composé LiIOHFeS. Afin

GH PLHX[] FRPSUHQGUH OYRULJLQH GH FHV SKpQRPgQHV X
gravimétrique a été menée afin de déterminer les compositions élémentaires des composeés
LIOHFe SxM.
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Figure 3-5 : a) Diffractogrammes de rayeX, b)Evolution des paramétres de maille, en fonction de
la concentration en hydroxyde de lithium monohydraté employée lors de la synthése du composé
LIOHFeS.

Les compoés obtenus en fonction dedancentrationen LIOH,HO ont été analysés par
ATG (Analyse Thermo Gravimétrique) et IXES (Induced Coupled Plasma). La méthode
thermogravimétrique permet de remonter a la quantité de groupements hydroxy au sein de la
phaseLiOHFeSxM WDQGLY TXH OTYDQDO\WH FKLPLTXH SHUPHW OL
Ainsi, en couplant ces deux méthodes, il est possible de déterminer de maniére précise la
composition élémentaire des matériaux étudiés. Les pertes gravimétriqueelptda G
sont présents sur IT On peut y noter deux fies en masse a 350°C et 650°C

- /ID SUHPLqQUH SHUWH HQ PDVVH DXJPHQWH DYHF OD
monohydraté utilisée pendant la synthese. Cette perte wabibdo a 6,5 %.

- /D GHX[LgPH SHUWH | f& QTH onteRtENOHENY OH,FEXH SR XU

supérieures a 6M.
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Figure3-6 : Analyses thermogravimétriques des échantillons prépaté®HfeS xM : b) du
précurseur LIOH,BD.

Des mesures similaires par ATG ont été réalisées sur le composé séléniure LIOHFeSe par Sun
et al [183]. LiOHFeSe présente une perte similaire autdeir350°C. Aussi, nous avons
attribué notre premiére perte en masse a la condensation des group@hkdts la phase
LIOHFeS. LIOH,HO pur présente de la méme maniere une perte autour de 700°C

correspondant a une perte en hydrox{figure 3-6|b). Cette perte a été associée dans notre

cas a la deuxieme perte en masse a 650°C. Aussi pour des concentrations supérieures a 6M en
LIOH,H,2 QRWUH FRPSRVp QTHVW SOXV SXU

Dans un second temps, plusieurs hypothéses sunmpasition de nos phases ont été posées
en prenant en compte la neutralité du composé enge@fep TXLOLEUH GHV FKDUJHYV
GHJUp GYR[\GDWLRQ GX IHU j HW HQ FRQVLG 5. D&W GHV F

hypothéses ont été les suivestt

- Une premiére hypothése ou le fer ne substitue pas le lithium au niveau des couches de
Lio(OH),. La quantité de lithium est uniquement compensée par les hydfbky
xOH]__X] FeS

- Une deuxieme hypothése ou la présence de fer sur les sites du kstimampensée
SDU GHV DWRPHV G{R[FODEOJFEFEHO TXH
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Pour chacune de ces hypotheses on peut alors écrire les réactions de condensation
correspondantes a chaque perte en masse (les équations suivantes illustrent la deuxieme
hypothése,ave [ FRUUHVSRQGDQW DX GplILFLW HQ OLWKLXP HW

duesa la sursaturation du lithium)
Equation3-4 : condensation desOH de LIOHFeS 350°C :
[Li 1F8,OH1,O,]FeS + yLIOH AE[Li 1,FeOu1y]FeS+ == H,0 + yLIOH

Q:L6S; "
Q:xPg?vIcvSL;5?2vSWIcWwQPgSiL

Equation3-5 : % perte350°C =

Equation3-6 : condensation desOH des impuret&de LiOH & 650°C

[Li 1.xF&Ope1y7]FeS + yLIOH /E [Li 1 xFeOpe1y2]FeS +12'H20 +—2“|_i ,0

Q:L6S:(°
Q:3P§?2vJIcuSL;5?2vSWIcWwQPgSL

Equation3-7 : % perte650°C=

Ainsi pour des concentiians comprises entre 2 & M, la détermination de x se fait
GLUHFWHPHQW YLD |EDuatidd B-8| Re@eX W I=ROQPoG Hle®© foncentrations
VXSpULHXUHV OD UpVROXWLRQ JUDSKLTXH GTX@é¥\VWqPH

nécessaire pour remonter aux valeurs de x et y. Pour résoudre ce systeme, des valeurs de y ont

été proposées. Pour chacune de ces valeurs fixées de vy, la résolujiequdtsn 3-5| et
Equation3-7|perPHW GH JpQpUHU XQH YDOHXU GH [ &THVW OH F

GIpTXDWLRQ TXL SHUPHW OD GpWHUyEILiIIGSI(eFRXSOH
OH FDV GH OfK\SRWKgVH Qf DYHF LFL [ SRXU \
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Figure3-7: a)Valeurs de x générées a partir [@@giation3-5|e{Equation3-7|pour différentes valeurs
de y fixées.b) Evolution du ratio Li/Fe (obtenu par IEBn fonction de l@oncentratioren
LiOH,H,0 utilisé au cours de la synthése des complo§#idFeS xM.

La|Figure 3-7b) regroupe les valeurs des ratios Li/Fe obtenues parB@iee [2; 6] M, le
ratio Li/Fe reste inférieural. A FH UDWLR GpSDVVH FHWWH YDOHXU
GILPSXUHWp GH /L2+ HQ HIIHW OD SHUWH HQ PDVVH DVVR

égale a celle des composés 5 M).

/H UDWLR /L )H SHXW VJH[SULPHU VHOIR&réE®)IpTXDWLRQ VX

5?2 v>w
5>v

Equation3-8 : Li/Fe =

Aussi, la détermination de x ne peut se faire que pour des concentrations inférieures ou égales
a 6M. Dans le cas de concentrations plus élevées (7Mp,VaR O X WHgRaforG-B|n®eut
VH IDLUH TXYDSUqQV GpWHUPLQDWLRQ GH OD YDOHXU GH \ S

Pour chacune de ces méthodes et pour chaque hypothése il est ainsi possible de remonter aux
valeurs de x et yTableau3-2f /D YDOLGDWLRQ GTXQH K\SRWKqgVH VXU
FRQYHUJHQFH GHV YDOHXUV GH [ SRXU OHVxAgl0&EpPpWKRGH
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Hypothése [LixOH;.«]FeS Hypothése [LixFeOH;.xO4]FeS
[LIOH,H,0] | X (ATG) X (ICP) y (ATG) X (ATG) X (ICP) y (ATG)
2M 0,33 0,18 0,21 0,18
3M 0,23 0,12 0,14 0,12
4M 0,23 0,12 0,14 0,12
5M 0,18 0,08 0,10 0,08
6M 0,09 0,03 0,05 0,03
™ 0,08 - 0,9

Tableau3-2 : Valeurs desauples (x \' SRXU FKDTXH PpWKRGH GTDQDO\VH

On obtientunetrésbonne convergence des valeugsexet Xcp SRXU O fK\SEWKqVH
«F&OH;1.xOk]FeS ou le fer substitue partiellement les sites du lithium et ou les hydroxydes
OH *sont remplaés par des ions oxysle 8QH TXDVL VW°FKLRPpWULH HVW
concentration en hydroxyde de lithium monohydraté de Ny og~&) 0:0Ho 9500 05 FES.

b. Analyse structurale par diffraction de rayon-X

Afin de confirmer la présence ou non de fer dasssites du lithium, mais également
de confirmeres compositions trouvées par analyse chimique, une mesure de diffraction par
rayonnement synchrotron sur le compas®HFeS-4M a été réalisée par Gilles Wallez a
OT(65) ¢€®52R, The European Synchrotr, 71 Avenue des Martyrs, 38000 Grenoble,
JUDQFH /YpFKDQWLOORQ HQ FDSLOODLUH GH w—P D pV
GIRQGH A /YDIILQHPHQW D pWp UpDOLVp M6} Ee<ptOLGH G X
RQW pWp PRGpOLVpV j OTDLGH -GoxdHaslihgs RveE @ldrgseementt 7 KR P

anisotrope par harmoniques sphégs afin de tenir compte de la morphologie des cristallites
7DX[ GIRFFXSDWLRQ

'‘DQV XQ SUHPLHU WHPSVY OH GLIIUDFWRJUDPPH D pWp DIIL
fer et du lithtumHW OHXUV WDX[ G 1R FF X BiDpbiht R&QvuR Qetictpusmel L[pV |

FRQILDQFH FHV GHUQLHUV VRQW 20Rétd=a FraNiatartOFSHSWDE
densités électroniques obtenue met en avanésidu positif (1 = 3 e A”) en positior2a du

lithium.
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Dans un second tempilV WD X[ GTRFFXSDWLR Q sBucéluipedd DW RPWHp & KK Q Lj WKKY
présente un fort excesOD YDOHXU GX WDX][ G RESFESIAY deRE affiiéDEpiV
Rietveld sont présentés dank le

Tableau3-3| Une fois ce taux trouvé pour le lithium, cetuiest fixé et celui des autres

atomes est de nouveau &<Dn obtientdes taux compris entre 0,973(1) et 0,992(6)r le

Fel, O et Snous avons donfixé leur occupation a.1 La présence de deux lithiums en
position2a QM HVW SDV HQYLVDJHDEOH HW OHV AlmRWHesUV GH |
résultats GH O 1D QD QueV bHn KoL IH/Ee de 0,77 a été trouvé, nous avons décidé
GILQWURGXLUH XZaeltetocddpatiSnR des AtdnieQLi2 et Fe2 ont été affinées.

Position Taux
Atome X y z
Wyckoff GITRFFX
Fe 2b 0,75 0,25 0,5 1,0022(4) | Pammeétres de mailléX()
S 2c 0,25| 0,25| 0,6437(7)| 0,9879(2) a=b 3,7061
O 2c 0,25 0,25| 0,0838(5)| 1,0194(4) o 8,8680
Li 2a 0,25 0,75 0,0352(0)] 1,9292(8) V (A% 121,8078

Tableau3-3 : Résultats de la premm@analyse structurale par la méthode de Rietveld du diagramme
synchrotron de LiOHFe8M, en neconsidérantT X XQ VHXO VLWH GX IHU HW GX

Egalement nous avons nottOD SUpVHQFH GH QRPEUHX[ SLFV QfDSSD
LIOHFeS. Ces impuretésnb été identifiées comme étant LiOH,3Bg et Fe.Les pics de

diffraction appartenant a la phase LIOHFe&sentent également une forte asymeétrie,

difficile @ modéliser. Aussi, une deuxieme maille, de paramétre tres proche de la premiére, a

été introduiteet les trois impuretés ont été rajoutées a la simulation. Pour la suite de cette
PWXGH QRXV DYRQV FRQVLGpUp LGHQWLTXHYVY OHV SRVLWL
leurs agitations thermiques pour les deux mailles de LIOHFeS (seuls les paramatediéede

different).

/H UpVXOWDW G Har@lf42 Rixtvely ¢LRIidgpanirS§izhrotroren introduisant du

fer dans les site®a du lithum ainsi que les impuretés est présenté giigare 3-8|et les

positions des atomesmala structure somépertoriéeslans |¢Tableau3-4

122



Chapitre 3 LIOHFeS V\QWKqgVH SURSULpWpV pOHFWURFKLPLTXH

Figure3-8 : Diagramme de rayeK du composé LiIOHFe8M et affinement Rietveld correspondant,
en considérant deux maillesdstux sites pour le fer ainsi que les impuretés.

Parameétres de maille A) Paramétres de maille A)
a=b 3,7061(4) a=b 3,7061(3)
c 8,8680(1) c 8,8934(1)
V (A% 121,8078 V (A% 122,1591
Maille | Atome Position y y , Taux Beq
Wyckoff GTRFFX| (*Biso)
Fel 2b 0,75] 0,25 0,5 1
S 2c 0,25 | 0,25 | 0.6437(4) 1
1 O 2c 0,25 0,251 0,0806(3) 1
Li2 2a | 0,25]0,75|0,0348(7)] 0,838
Fe2 2a 0,25 0,751 0,0348(7) 0,162

Tableau3-4 : Résultats de la deuxiemealyse structurale par la méthode de Rietveld du diagramme
synchrotron de LIOHFe8M, en considérant deux mailles et deux sites pour le fer.
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On obtientdes WD X[ G R FE X833 \WduRI€Li2 et 0,162 pour le Fé2 ratio Li/Fe
correspondant est en acd avec ce qui a été troupéécédemmeregn ICP: 0,72 contre 0,77.
Du point de ve des facteurs de confiance, ils sont également plus satisfaifantg = 4,08
et 2= 3,14 Et la densité résiduelle maximale dans le plan des ions lithium est ratnenée

valeur acceptable.
Force de liaison et distances anionsations

2Q GpILQLW OD IRUFH G{XQHi @LdmvdéanHI® s¥rome d@H X[ DV
WRXWHY OHV IRUFHV GH Ode bdlevide Qavet 8% voids] tebqué:Q DWRPH
Equation3-9: Ay (E E 8«
De maniere empirique, on peut relier la force de liaison a la distancecation[184] :

Equation3-10: ( L iéfozg_o?

Aveca: le parameétre de valence de liaison, tabulé dans la littérature pour un grand nombre de
couples anionsations[184]; dac la longueur déa liaison aniorcation et 0,37 la constante de
rigidité des sphéres.

Le[Tableau3-5|répertorie les distanceathc calculées par affinement Rietveld, les forces de
liaison calculées v|&quation3-10[ lesvaOHQFHYVY GHV FDW L REpVatenmBwWetUPLQpH

la déviation par rapport a la valence théorique.

o . Force de Déviation par rapport 3
Liaison Distance dc (A) . Valence o
liaison la valence théorique
Li2-O x 4 1,8969(1) 0,3120 Li: 1,06 6,2 %
Fe20 x4 1,8969(1) 0,6438 0:1,45 31,8%

Tableau3-5: Forces de liaison et valences dar@HFeS-4M .

OnREWLHQW SRXU OH OLWKLXP XQH YDOHQFH GH eurHW SRXI
WKpPpRULTXH DWWHQGXH SRXU OfR[\JgQH HQ SUHQDQW HQ
Les 30% de déviation par rapport a cette vasmmtdifficiles a expliquer, la force de liaison

PR\HQQH FDOFXOpH WHQG YHUV OD sStoup & prQimité diPeXV LP SR
1RXV YHUURQV TXH OfpWXGH O|VVEDXHU SHXW HQ SDUWLH
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Agitation thermique

/TDILWDWLRQ WKH U P L & deHnddieBXanisntridpé. BeR &qn@pdépionnant

sur des axes quaternaires, leurs volun@§ DIJLWDWLRQ WKHUPLTXH D pWp
ellipsoidesde révolution, de deraxes Biet Bss GH UpYROXWLRQ /HV IDFWHXUY\
obtenus par la formule B r t;/a** et Bss r tsg/c*? ol ty; et tzz sont les contributions au

IDFWHXU GHDRAQVDOWVREGLVHFWLRQVY D HW F UHVSHFWLYHPHC

On apour un systéme tétragonale*- D HW F F OfDQLVRWURSLH GH O
peut étre ainsi estiméSDU OH UDSSRUW GHV IDFWHXUaet@ §ddohl WD W LR (

ss >ssH{’
uu >uuH.b

Ces valeurs somépertoriéeslans le tableau suivant

Atomes Fel S @) Li2/Fe2
_S*s 1,71 131 1 10,9
uu

Tablea3-6 5DSSRUW GHV IDFWHXUV GYDJLWDatcRIGnsSWIRHFEF LT XH VH
(calculé par analyse Rietveld sur un diagramme synchrotron).

On noter ainsi que les atome218t Fe2 en position 2a bougemu se désordonnentle

facon extrémement anisotrope dans le plan (ab) comparés de Fetéme structure.
Impuretés

Le poids massique des impuretés est répertorié d@ On peut noter la présence

a hauteur de 10% de LIOH&HYVY UpVXOWDWYV VRQW VXUSUHQDQWYV C
LIOHFeS4M ne présente pas de perieées a la présence de ces impuret€s verra
pJDOHPHQW SDU OD VXLWH TXH OﬂDaFl?e@é\kéb‘léléSa[Dld‘.ﬂmka’ﬁddd:WURV
GH IHU PpWDOOLTXH QLo fi&k po@IH: dBfErents Ont étd \Utilisés entre
OYDQDO\WVH FKLPLTXGNXQH HUVRBDXMU FHOOH SDU GLIIUDF\

attribuons la présence de ces impuratéstte différence dets.
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Composés LIOHFeS LiIOH Fe Fe0q4

% massique 87,96 9,68 1,69 1,67

Tableau3-7 : Paurcentages massiques des différentes phases en présence.

Conclusiors

La résolution structurale du composé LiOHFeS 4M par affinement Rietveld semble tendre
vers une substitution du Li par le Fer dans les plans LiOH. Ces atomes Li2 et Fe2 présentent
une fote anisotropiele mouvement ou de désordians le plan (ab). Aussi, la forte asymétrie

des pics de diffraction nouspmussés introduire une deuxiéme maille aux parameétres trés
proches de la premiére. Les ratios Li/Fe obtenus par affinement sont pdeatesx obtenus

par analyse chimique et les facteurs de confiance obtenus sont acceptables. Cependant,
OYXWLOLVDWLRQ GH-ORQ MW VKXW HR® QG M R@Opdap WK R G H
notre composé la densité électronique du lithium étamtriiculierement faible. Une analyse

pa diffraction de neutrons serait certainement plus appropriée.

c. Environnement du Fer: étude Mdssbauer

Une analyse par spectroscopie Mossba(fee du compos&iOHFeS 4M a été réalisée
en collaboration avec Moulay SOWDWL j Of,&*0 ,QVWLWXW &KDUOHV *HL
spectres Mossbauer ont été collectés en transmission, avec une°deerpeésentant une
activité de 925 MBqsur une trentaine de milligramme de poudre a température ambiante et a
5 K. Les échdés de vitesset a température ambiante £12 mm/s a 5 K) ont étéu
préalable calibréeavec un feuillet de.-Fe. Les parametres hyperfins ont été déterminés par
DIILQHPHQW W\SH /RUHQW]LHQ D Y1B5} Leddpécead amst odhdd. FLH O
sont représentés surlfagure 3-9|et les paramétres hyperfins ceklW SRQGDQWYV j OfDIIL

sont regroupg$ableau3-8
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Figure3-9 : Spectres’Fe Mossbauer mesurés a température ambiante (& gauche) et & 5 K (a droite) de

LiOHFeS 4M.

LIOHFeS4M wmm/s) | 4 (mm/s) H(T) | j(mm/s)| % atomique
Composante 1a 300 K 0,46 0,20 - 0,27 63
Composante 23 300 K 1,15 0,82 - 0,51 11
Composante 3 300 K 0,28 - 0,84 26

Composante 1a 5 K 0,57 0,21 - 0,50 61
Composante 2a 5 K 1,02 1,39 - 0,48 13
Composante3a 5 K 0,39 - 30,4 1,76 26
Tableau3-8 : Paramétres Mossbauertdg H | . HW . GH /L 2le péptadenvadtF /

isomérique,44 O T p F O Quaddpdldi@ W le champ hyperfin é&a largeur de r& a mihauteur

A but comparatif, les déplacements isomériques a température ambiante et a 5 K de
plusieurs sulfures de fer ont été reportéslasl@: FeS troilite[186], Fe$S pyrite
[146], Fe'Ss pyrrhotite[145], F&S, greigite[187], [188], mackinawite[144], [189], Li.FeS
[32] et LIOHFeS€190]) mais également de fer métallique et de magnftlé]. La phase
/IL2+)H6 QD | QRWUH FRQQDLVVDQFH MDPDLV pWp pWXGL
GpSODFHPHQWY LVRPpULTXHV GH FRPSRVDQWHV LVVXHYV

€galenent regroupés sur|Rgure3-10
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Figure3-10: Cartographie des déplacements isomériques (mm/s) de plusieurs sulfures de fer a
température ambiante et a basse température 5 K.

Plusieurs remarques peuvent étre faites concernant ces spectres. A 300 K comme a 5 K
ces spectres se composent de trois composantes notées Ijedont les poids atomiques
UHVSHFWLIV VRQW GH HW $XFXQH LP&XEBsHWp GH
intéressant de noter quedamposante 1 VH FRPSRVH GTXQ GRXEOHW GRC
isomérique est tres proche de celui de la mackinawit8,46 contre 0,5 mm/s a température
ambiante et a 0,57 contre 0,55 mm/s a 5 K. Les environnerdenfsr au sein de ces
composes sont donc proches. De mémeplaposante 2 VH FRPSRVH GTXQ GR
dont le déplacement isomérique est trés proche de celui du fer Il qui substitue les sites du
lithium dans la phase séléniurd.icFeYOHFeSe». On petidonc fortement supposer que le
fer se place bien partiellement sur les sites du lithiumcdraposante 3traduit la présence
GIXQ WURLVLqPH HQYLURQQHPHQW GRQW OH SRLGV DW
composante, se traduit par un singulet trdd JaH | PPV TXL VIpFODWH HQ V
&HW pFODWHPHQW WUDGXLW XQH PLVH HQ RUGUH PDJQpWL
Le déplacement isomérique correspondant semble proche de la greigite, un sulfure de fer en
VRXV VW°FKiISRPOWIHBAGDBIQW FHWWH SKDVH HVW PDJQpWLT:
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cas de notreomposante 3 $X YX GH OfDQDO\VH S&XUce@d ddroppbdakteL RQ GH
pourrait correspondre, non pas a du fer au sein du composé LIOHFeS (son poids est trop

importart 26%), mais a une deuxieme phase.

Supposonsjue cette deuxiéme phase soit un oxysulfure de fetlDFe"

global LIOHFeS-4M serait DLQVL FRPSRVp j OD IRLFEOBIXBdS SKDVH
(correspondant auxcomposantes 1 et 2en Mossbaud HW GYIXQH $XDVH /L
(correspondant a la composa®te 'fDSUqV OfDQDO\WH FKLPLTXH HW JU

totaleen lithiumpar mol decomposd.iOHFeS-4M, est de 0,87 et 1,13 en fer, correspondant

S. Le composé

a un ratio Li/Fede0,77. En prenant en comges poids atomiques de chaque composdnte (
et 2ensemble = 74% &=26%), on peut calculer pour chaque phasefE#0OH;.cOx]FeS et
LiOF€e"S leur compositiomespectivdTableau3-9).

Exemple du lithium

TeneurenLi dans laphase [Li.xFeOH;.xO«]FeS:

e e UEU HMQ=XREPY%A yv HrayL rkv
TeneurenLi dans la phase LIOFES::
=" . e U HMQ=HEPY%AL tx"~ Hr&yL rdu

Un calcul similaire peut étre fait pour le fer, on remonte alors aux compositions suivantes
[Li 0,64F € 0060Ho 6400006 F€0,7:50,74 €t 0,23 LIOF&'S, la composition en S, OH et O étant
établie par équilibre des charges. Le calcul du ratio Li/Fe a partir de ces compositions mene a
0,82 contre 0,77 obtenu en ICP. Ces valeurs proches confirment notre hyptah@resene
GIXQH GHX[LqP H'SStkaDuitéiparl@ntposante 3

Compo | Environ Poids N
_ Compositions Phases
santes | nement | atomiques
Fe'S, et _ [Li 1-xF&OH:1.4O4]
let2 | 74% [Li 0,64F€,0060H0,6400,096] F€0,7450,74
Fé'O, FeS
3 Fé”04 26% Lioyz@oyz:«;l:é”o,mSo,zg LiOFe'”S

Tableau3-9: Liens entre % atomiques des différentes composafiiesbaueret compositions des
phases [Li,F&OH.,OJFeS et LIOFES.

129



Chapitre 3 LIOHFeS V\QWKqgVH SURSULpWpV pOHFWURFKLPLTXH

Ainsi cette étude MoOssbauer a permis non seulement de confirnsebdétutiondu
lithium par le fer dans les feuillets de LiOH, maisus a permis de mettre également
PYLGHQFH OD SUpPpVHQFH GYTXQH SKBS/ mhagrRétiquX @Ibasdd GH V
température. Cette seconde phase doit certainement présenter une structure trés proche de

celle de LIOHFeS et a été observée par diffraction des ragons

d. Conclusions

X La concentration du milieu de synthése en LiOM)Himpacte directement la
composition du ma&triau et en particulier sa teneur en lithium. Augmenter cette
concentration tend a augmenter la concentration en lithium au sein de la phase mais

également le parametre de maille c.

X Les analyses Rietveld, Mdssbauer, chimique et gravimétrique convergentvers
une substitution partielle des sites du lithium par du fer dangldesde [Li,(OH),].
&EHWWH VXEVWLWXWLRQ HVW GIDXWDQW SORXR¥NLPSRUW
synthése est faible.

X La non VW °F K L RFEPIW g4t ldssociée a une nonW ° F K L R P/OW'U Ceti 2
H[SOLTXH TXH OfRQ D /ELHRDX\Q TXH PYKGHaABHGH GX )
structure.

X /D SUpVHQFH GTXQH SKDVH V'SRR@®Bsbendd parrandlys& H /L 2
O[VVEDXHU &HWWH SKDVH RUL dd jonia® été GfidtoriceQRe/ UH FF

la littérature et présente un ordre magnétique a basse température.

Pour la suite de cette étude, le compos#EHFeS-6M a été principalementtilisé. Notre
UDLVRQQHPHQW IDLW DYDQW O91DQD e tohiposé \eladpxoehed pW DL
GH OD VW - FrouRdep veisons! de simplicité nous reviendrons que plus tard sur
OH[L VW H @rip&tt HeWe @h&se secondaire LIOFeS et nous considererons uniquement la
phase LiOHFeS.
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3.3. Mécanismes de formation de LiOHFe&u cours de la synthese

Nous nous sommes concentrés dans un second temps sur la compréhension des
mécanismes de formation de LIOHFeS au cours de la synthese. Comprendre les mécanismes
HQ MHX SHUPHWWUDLW GYfH[WUDSROHUtid Ddavs @ WK d&/H j G
MRXHU VXU GHV FRXSOHV UHGR[ GLIIpUHQWYV HW pJDOHPI
NaOH (pour une application batterie e par exemple). Pour ce faire, nous nous sommes
L Q W p U Heffef dé&/ laj n@ufe de précurseur a& ur la synthése de LiOHFeS. Dans ce
cadre trois précurseurs ont été utiliséu fer métallique, du sulfure de féwilite (noté
FeS™" et du sulfure de fer mackinawite (F&8 Un suivi au cours du temps, par diffraction
de rayonsX, des différentephases formées lors de la synthese a été réalisé pour chacun de
ces précurseurdlous tacherons dans cette partie de répondre a plusieurs interrogations qui
sont: [ TXWLOLVDWLRQ HW OD IRUPDW L R®esbee 8ddgsiaiteDdHO H G T X
syrthése de LiOHFeS /fR[\GDWLRQ HW OD VROXELOLVDWLRQ GH |
synthese estlle limitante? EstLO SRVVLEOH GH IRUPHU /L2+)H6 j SDU
FeS"?

a. Préparation de la mackinawite

La mackinawite utilisée pour cette étumlété obtenue apres mise en solution du composé
/IL2+)H6 GDQV GH OfHDX &HWWH PLVH HQ VROXWLRQ HQWU
meéne a la formation de mackinawitegenflée» donc la distance intéamellaire est plus
importante que celleissd GIXQH VIQWKqVH GLUHFWH $DU YRLH K\GUR

Protocole

500 mg de poudre de LIOHFeSt LQWURGXLW GDQV P/ GITHDX SUpDO
OTDUJRQ 6RXV IOX[ FRQVWDQW GIDUJRQ FHWWH VROXWLF
barreau aimanté. Cette agitation est ponctuée de courtes sedsid2D min de sonication

alternant desmpulsionsHW GHV SDXVHV GH V GIDPSOLWXGH
centrifugée trois fois a une vitesse de 5000 tpm pendant 30 min. Le culairestealipéré,

séché sous vide a 30 °C pendant plusieurs heures, et le surnageant est conserve.
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La|Figure 3-11|représente le diagramme de raydrdes poudres ainsi récupérées apres

mise en solutiorde LiOHFeSet centrifugation. On ltient une phase mal cristallisée et
particulierement texturée assimilée a de la mackinawite. Ainsi, le composé LIOHFeS en
milieu aqueux méne a la formation de mackinawite' F&BHORQ OfpTXDWLRQ VXLY D

Equation3-11: LiOHFeS + HO ALiOH,H,0 + Fe$?
La position de la raie (001) permet une estimation rapide du parametre de maille ¢ de
la phase. Aussi, notre composé mackinawite présente un parameétre de maille ¢ dé 5,1716
contre 5,0307 A pour une mackinisvobtenue par synthése directe. Nous nous sommes
EDVpV VXU GHV GRQQpHV IRXU @iLaH[(63F, O sahflenTakdo@ivecGH 9D X.
de nombreuses autres équipkgd2], [174]. Cette augmentation du parametrecuipait étre
OLpH j GHV GplDX\Whé dé B keeupératibnRie Q poMetede son agrégation

/ID IRUPXOH GH 6FKHUUHU SHUPHW G {bhééhce K> OD WD
cristallins par la mesure de la largeur a iD XWHXU G{XQ SL14>GH Bds,IUDFWLF
Re . HVW OH IDFWHXU &ahitkeemendddl &GP)6 FKIH ORIPUXHX U G TR Q(
OTDQJOH [393]. %pplioguék au plar(00l) de notre diffractogrammesette méthode
permet de remonter @ne taille de domaines de cohérence cristallins de 21soih une

guarantaine de distances intemellaires.

Figure3-11: Diagramme de rayeX de la phase mackinawite obtenue apres mise en solution.

132



Chapitre 3 LIOHFeS V\QWKqgVH SURSULpWpV pOHFWURFKLPLTXH

Les morphologies des poudres récupérées ainsi que la suspension ont été étudiées par

microscopie électronique @ansmission (lgFigure 3-12). En a) est représentée la poudre
DSUqQV FHQWULIXJDWLRQ HW VpFKDJH 2Q SHXW \ REVHUY
micrométriques et des particules nanomeétriques, visible également en b)ichés de la
suspension sont représentés en cGHV QDQRSDUWLFXOHV GI{XQH GL]DL
obtenues. En d), on peut noter la présence de plans cristallins et de domaines de cohérence de
OfRUGUH GH OD GL]DLQH GH QDQRPgQWUH pJDOHPHQW

Figure3-12: Clichés de microscopie électronique a transmission de a) et b) la poudre récupérée apres
mise en solution de LIOHFeS et c) et d) de la suspension.

$LQVL OD PLVH HQ VROXWLRQ G X fdi®RiéhSIBsVfeuilldtde) HBHH Q W U D
et la formation de nanoparticules de mackiwaniteXxL VY{DJUqQJHQW HQWUH HO

composeé est récupéré par centrifugation.

I MpWXGH GHV PpFDQLVPHV GH VI\QWKgVH GX FRPSRVp /L2-A

mackinawite« gonflée».
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b. Impact du précurseur de fer sur la synthése de LiOHFeS

Protocole expérimental

Pour cette étude, de®ncentrationsde 6 M en hydroxyde de lithium monohydraté

sont utilisées. Des précurseurs de fer métalliqueFéSsu de la mise en kmion de

LiOHFeS)et FeS" (Alfa Aesar) sont choisis. La température de synthése est fixée & 160°C et

des temps compris entre 1h et 6h sont fixés. Le reste du protocole reste identique a ce qui a

été décrit précédemment.

Précurseur Fe+ S

La

Figure 3-13

a) représente les diagrammes de rayéren fonction du temps de

réaction, des phases formées au cours de la synthése pour un précurseur de fer métallique. On
SHXW WRXW GIDERUG QRWHU DSUQqV & Bédurdau@sWet §VH OD S
non réagis. A partir de 2 h de synthese, les pics caractéristiques de la phase LiOHFeS
DSSDUDLVVHQW WRXW GIDERUG PDO GplILQLVY SXLV GH SC

traduisant une augmentation de la cristallinittadmposé. Les positions des raies (001) et

(002) permettent une estimation rapide du parameétre de maille ¢ de la phase LiOHFeS.
/IfPYROXWLRQ GH FH SDUDPgQWUH HQ |R{BiFueB-R3ID).BXssWHP SV C
le parangtre ¢, TXH OYRQ SHXW UHO L-lutdellpir® @e 1@ lpNage DL{@AFSL Q W H U
GLPLQXH OpJqQUHPHQW DYHF OH WHPSV GH VI\QWKAVH MXV’
Cette phase ne peut étre clairement définie comme étant du LiOHFeS, mais saniide atr

la formation de plaques de FE&SY {DVVHPEODQW DYHF GX /L2+ (Q HIIHW

des pics mal définis de FESsemblent étre présentsa cinétique de formation du composé

LIOHFeS est difficile & discuter. Les ions’Feont présents esplution aussi, la diffraction

des rayons ne permet pas de suivre sa consommation. Il serait intéressant de pouvoir

réaliser un suivi par analyse chimique (ICP) de taux de fer en solution au cours du temps.
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Figure3-13: a) Diagrammes des rayoeKsdes phases formées en fonction du temps de synthése pour
le précurseur de fer métallique, b) Evolution du paramétre de maille ¢ de la phase LIOHFeS en
fonction du temps de réaction.

Précurseur FeS®

La|Figure 3-14|a) représente les diagrammes de rayren fonction du temps de

réaction, des phases formées au cours de la synthése pour un précurseur mackindwite FeS
préparé comme décrit plushaul Q QRWH DX ERXW GgeXdpreskndeXdd dHelG H V\Q\
phases le précurseur lamellaire FESet le composé LiIOHFeS. Aprés 2 h, les pics du
précurseur disparaissent progressivement, tandis que les pics de la phase LIOHFeS croissent
HW VIDIILQHQW $XVVL OH Sk sRabistHglire&14(bY) Bpr&K DV H /L
une forte diminutiorpassant de 9,83% & 8,850A entre 1h et 2h de temps de synthésasi,

/IL2+)H6 VHPEOH WRXW GYDERUG Sbniiéer by B D UDXVQAHR @ VG XE W/
A entre 1h et 2h de synthéseéh distance intetamellaire du précurseur mackinawite ne varie

pascontinuement vers celle de LIOHFeS. On a donc un systéme highas®dut de 4h de

synthése, le précurseur F&garait totalement consommé.
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Figure3-14: a) Diagrammes des rayeKsdes phases formées en fonction du temps de synthése pour
le précurseur de mackinawite, b) Evolution du parameétre de maille c de la phase LiOHFeS en fonction
du temps de réaction.

Précurseur FeS"

'DQV OH FDV GH OfXWLOLY apes R ® dS syntBese, Rrkis) pheisés) ) H 6
coexistent le précurseur FE8 FeSY et LiOHFeS|[Figure 3-15). Aussi, la synthése de la

phase LiOHFeS semble passer dans ce céigute par la dégradation de F¥®nFeS® En

effet, en milieu basique/réducteur, le sulfure de fer le plus stable e5t PeBes 2 h de
réaction, la phase quasiment pure de LIOHFeS est formée. Contrairement aux deux autres
précurseurs, LIOHFeS ne gaspas par une formegenflée» ou la distance intdamellaire

est plus importante que celle du composé final. Par contre, la phaSddee en solution
présente un paramétre de maille ¢ plus important que le précurséfir Be&0au lieu de
5172A /D IRUPDWL R Qdé&drotnde 8BeS4VeH solution semble participer au
mécanisme de formation de LIOHFeSfavoriser sa synthese.
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Figure3-15: a) Diagrammes des rayeisdes phases formées famction du temps de synthése pour
le précurseur de troilite, b) Evolution du paramétre de maille ¢ de la phase LiIOHFeS en fonction du
temps de réaction.

Conclusion sur les mécanismes de formation de LIOHFeS en solution

La synthése du composé LIOHFeS b@mpassesystématiquemenpar une forme
intermédiaire mackinawite. Il est surprenant gRWHU TXH OfXWLOLVBWLRQ G
PgQH pJDOHPHQW UDSLGHPHQW j OD IRUPDWLRQ GH OfK\G
basique entraine sa rapide @@ SRVLWLRQ HW OD IRUPDWLRQ LQWHUP,|
«gonflée» a la distance intdamellaire plus importante que celle obtenue par synthése
directe oupar exfoliation. Ces écarts en termes de distance-lateellaires ne sont pas assez
significatL1V SRXU VXSSRVHU OfLQWHUFDODWLRQ G ¢{#teX HQWU
GIXQ GpVRUGUH VWDWLVWLT X HéReYdd fypSddhstibtmhRatitniduesR Q F W
(Li-Fe) ou anioniques (BH) qui aboutissent a des répulsions supéeentre les couches
SDUFH TXTHOOHYV G Heg mElcQn@e3 onFrEsDnsédyreéB\L6

Il pourrait étre intéressant pour compléter cette étude, de réaliser unnsgiti des

phases en présence, et de la concentrddd@ pOpPHQWYV GLVVRXWe dé® SDUWI
temps courts de synthésdevraient permettre une meilleure compréhension des
phénomeénes de décomposition, solubilisation des précurseurs et formation de
PDFNLQDZLWH LQWHUPpPGLDLUtds pdubDatent letrevVetnde) maisHY O L
devront certainement présenter une certaine stabilité en milieu basique, afin de conserver
OD VWUXFWXUH ELGLPHQVLRQQHOOH HW SHUPHWWUH Of
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Figure3-16: Bilan des mécanismes de formation de LIOHFeS en fonction du temps de réaction et de

la nature des précurseurs de fer employés.
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4. LIOHFeS : un nouveau matériau pour électrode

négative de batteries lithium ion?

4.1. Signatures électrochiniques

Les composés ainsi synthétidd®HFeS 6M ont été testés électrochimiquement face a
du lithium métal. Dans un premier un temps la fenétre de stabilité en potentiel a été étudiée.
Une fois cette fenétre de potentiel fixée, les performances électiquesndu matériau

LIOHFeS ont été étudiées en détalil.
Protocolesexpérimentaux

Préparation des demgellules. Pour cette étude, 15618 mg de poudre (10,&12,7
mg/cnf) sontmis dans une cellule Swage®k /fpOHFWURO\WH XWLOLdp HVW O
charge/décharge en cyclage galvanostatique sont réalisés par défaut en C/10 (soit 0,1 lithium
par heure) sauf indication contraire selon différentes plages de potentiels. Le reste du
protocole reste identique a ce qui a été décrit au Ch&pitre

Etude de la plage de potentiel

Dans un premier temps, le matériau LIOHFeS 6M cyclé avec du LP30 face a du
OLWKLXP PpWDO D pWp WHYOp] &DQ VL OHQ QS\DHUWD@W HG $D E

oxydation. Les courbes galvanostatiques correspondantes sonem@e?ﬁigure 3-17| Au

cours de la premiére charge vers les hauts potentiels trés peu de lithium (environ 0,4) peut étre
LQVpUp HW OfRQ QYREVHUYH SDV GH SODWIH BXainBQH GpF
€galement une rapide d@oposition du matériau et une diminuticapidede lacapacitéau

cours du cyclage (de 1100 mAh/g a 660 mAh/g en trois cycles). Au cours de la premiéere
déchargetrois/quatre lithiums entrent en je@n peut proposer le mécanisme de conversion

suivantmenant & la réduction totale du £eet du proton :

Equation3-12: LiOHFeS + 3 LT + 36 ALi,O + Li;S + 0,5 H + F€
/I TPWXGH GHV PpFDQLVPHV HQWUDQW H sekapius pnpReiY GH FH\
GpWDLOOpPH GDQV OD VBdiawoh3RZ) DXL Y P G MWV L6RI@ E®I OLI2 +)H 6

V entrainerait la formation de sulfure de lithium et la conversion du fer. Comme nous avons

pu le voir dans le chapitre précédentrdactivité et la solubilité des polysulfures de lithium

139



Chapitre 3 LIOHFeS V\QWKqgVH SURSULpWpV pOHFWURFKLPLTXH

GDQV XQ pOHFWURO\WH j EDVH GH FDUERQDWHIVRQW j O
FKRL[] GTXQ pPOHFWURO\WH SOXV DGDSWp SRXUUDdW HQWUL
Ici, nous nous sommes tournés vers une autre stratégiéduction de la fenétre de potentiel.

En se limitant & un potentiel de 1 V vs/Li en réduction, il est ainsi possible de limiter la
SHUWH HQ FDSDFLWp DX FRXU ¥t d&Xa féaetionié idonuéiGio quféi UD Q F
HW GRQF GH OD IRUPDWLRQ GH VXOIXUH GH OLWKLXP /1
possible, pour la suite de cette étude la fenétre de potentiel a été fixée 3 M] vs Li*/Li,

avec un départ, cette fois e réduction.

Figure3-17: Courbes galvanostatiques femctiondu nombre de lithium en C/1udystéme
Li/LiOHFeS 6M entre 4- 0,1V vs Li’/Li, avec du LP30
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Signatures électrochimiques

La|Figure3-18|représente les courbes galvanostatiques de LIOHFeS 6M cyclé avec du

LP30 face au lithium métal, en fonction de la capacité spécifique et du nombre de lithiums
intercalés pour une fenétre de [18V] vs Li*/Li. Au cours du premiecycle (représenté en

URXJH XQH FDSDFLWp GH P$K J HVW REVHUYpH FRUUHV
formule chimique LiOHFeS. La premiere décharge est caractérisée par un plateau autour de
1,25 V vs Li/Li. Le mécanisme de réduction au couss ld premiére décharge semble
irréversible car toutes les courbes de réductions suivantes seront difféleecttte premiere

décharge 3 XLV OH PDWpULDX F\FOH GH PDQLgqUH UpYHUVLEOH |
vs Li*/Li sur 1 lithium. En effet totes les courbes de charge et décharge deviennent

similaires.

Figure3-18: Courbes galvanostatiques en fonction a) de la capacité spécifique et b) du nombre de
lithium en C/10 du systéeme LIOHFeS-6M.

Nous avons également testé électrochimiquement les systéf€3HFeS -xM. I
nous a été difficile de pouvoir dégager une tendance entre la composition du matériau (teneur
en lithium) et sa capacité spécifique. Aussi nous ne discuterons pas des résullags ic

courbes galvanostatiques sont représentées en Annexe.
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42.  Comparaison avec Fe8 et FeS"

Le compsé Fed REWHQX DSUqV PLVH HQ VROXWLRQ GDQV GH
commerciale Fe¥ (Alfa Aesar) ont été testés électrochimiquement en corgtipn demi
cellule Li/FeS dans du LP30 avec uiemétrede potentiel fixée a [13] V vs Li'/Li. Les

figures suivantes|Higure 3-19| et |Figure 3-20) représentent les trois premiers cycles

galvanostatiquesorrespondant. Les signatures électrochimiques des compos&s dfeS

Fe$" VRQW WUqV SURFKHVY DYHF UHVSHFWLYHPHQW OD SUp\
V vs Li*/Li en premiére décharge correspondant & 1,5 Li environ. Puis le matériau cycle de
manLqUH UpYHUVLEOH VXU PRLQV GY OLWKLXPV /HV SRWH
autour de 1,6 V vs [iLi. Le FeS" présente tout de méme des plateaux mieux définis. On

peut associer cehénomene da méthode de préparation de la mackinawite, sgmble
SUpVHQWHU GHV GplDXDMsV co@i§dd Pobde@éed HhQUW M  mackinawite
correspondent a ce qui a été reporté dans la littérftéig. On notera tout de méme la
SUpVHQFH GYXQ FRXUV SODWHDX VXSSOpPHQWDLUH | 9
QRV FRPSRVpV ,0 VHUDLW LQWpPpUHVVDQW GTpWXGLHU OHV
ceWWH GpFKDUJH /D VWUXFWXUH ODPHOODLUH SRXUUDLW S

lithium.

Figure3-19: Courbes galvanostatiques en fonction a) de la capacité spécifique et b) du
nombre de lithim en C/10 du systéme E#S°.
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Figure3-20: Courbes galvanostatiques en fonction a) de la capacité spécifique et b) du nombre de
lithium en C/10 du systéme EéS™".

/ID SUpVHQFH GTXQ S lEEhargdddargu®, aMsHdDiX laGdtite Gystérésis en
potentiel sont caractéristiques de matériau de conversion. En effet, comme nous avons pu le
voir dans le chapitre bibliographique, les sulfures de fer FeS se réduisent selon un mécanisme

de conversion, impiuant 2 lithiums suivant une capacité théorique de 610 mAh/g.

Equation3-13: FeS + 2Li + 2 € ALi,S + Fe

Les capacités atteintes pour nos composés ‘reSFeS" restent plus bassesue les
valeursthéaiques. « HWWH FDSDFLWp OLPLWpPpH SHXW VY{H[SOLTXHU
GHVVXV GH 9 YV /L /L OD SUHPLqQUH GpFKDUJH QTfHVW SD

Les potentiels redox de la phase LIOHFeS sont tres proches des potentiels attendus et
observés pour les dutes de fer FE¥ et Fe$® qui donnet lieu & des réactions de
conversion. La signature électrochimique également, est tres similaire avec un plateau marqué
DX FRXUV GH OD SUHPLqUH GpFKDUJH VXLYL GTXQ F\FOCL
potentel. &EHSHQGDQW QRXV PRQWUHURQV SDU OD VXLWH TX
réaction électrochimique deiOHFeS par un mécanisme de conversion mettant en jeu le

couple redox PEFE .
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5. Intercalation électrochimique du lithium dans FeS

Un unique lithiumest impliqué dans les mécanismes de charge/décharge de LIOHFeS
entre [1V ; 3 V] vs Li/Li. Par rapport a la littérature cet unique lithium ne permet pas de
justifier une réduction du Feen F8 1RXV DYRQV GRQF pPLV OTK\SRWKqVF
premiérH GpFKDUJH LUUpYHUVLEOH OD UpDFWLRQ GfXQ VHXO
pas du F& en F&, mais vers celle du protorildn H  V H (ERu@ticB314:

Equation3-14: LiIOHF€'S + 1 Li" + 1€ Li,OF€'S + 0,5H
$LQVL VHORQ FHWWH K\SRWKgVH OD UpGXFWLRQ GH OfK)

oxysulfure de fer lithié LIOFeS. Puis, cet oxysulfure cyclerait réversiblement sur le couple
redox du Fel"" pour ormer LIOFd' 6 DYHF OH IHU HQ GHJUp Eq‘[[ljﬂi{)hp DWLRC

3-15|:

Equation3-15: Li,OF€'S /A1Li* + 1€ + LiOF€"S
Afin de confirmer ce mécanisme, trois méthodes dét wdilisées de la diffraction des
rayonsX in operandoDX FRXUV G{XQ F\FOH pOHFWURFKLPLTXH Up
Mathieu Morcrette au LRCS (Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides)), de la
spectroscopie de maser situ(réalisée égataent au LRCS en collaboration avec Matthieu
Courty) et de la spectroscopie Moéssbaneoperando UpDOLVpPH j /7,&*0 j OY8QLY

Montpellier en collaboration avec Moulay Sougrati).

Ces mesuresn operandoet ex situont été réalisées sur une celluléLiOHFeS-6M
FRPSRVpH GT1XQ pOHFWURO\WH /3 j GHV UpJLPHV GH & $
de masse et de C/20 pour le Mossbauer, entre 1 et 3 V Yisi. Lies protocoles

expérimentaux sont détaillés en Annexe.

5.1. Mécanismes de décharge

La|Figure3-21{représente les diffractogrammes de ra)om operandoobtenus au cours

de la premiere décharge, ainsi que la courbe galvanostatique correspondante. On peut noter au

cours de cette premiére décharge trois points: clés
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- Entre 0 < x < 0,15 un décalage des (00l) vers les bas angﬁlﬁgu(e 3-22),
correspondant a la premiere chute en potentiel située avant le plateau a 1,25 V.

- Entre 0,15 < x < 0,6 un dédoublement des raies (h0O) correspondanizaeap a
1,25 V.

- Une perte de la cristallinité et de texturation en fin de décharge, avec une forte
GLPLQXWLRQ GH OfLQWHQVLWp GHV UDLHV O HW XQ

Figure3-21: Diffractogrammes de rayeK in operandcet courbe galvanostatique durant la premiére
décharge de LIOHFeS 6M obtenus en C/10 en configuration demi cellule face a du lithium métal.
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Figure3-22: Diffractogrammes deayonX in operandadurant la premiére décharge pour les raies
(001), (002) et (200).

/91D QD O\ \WHracthgrdmmes par affinement Lebail a permis de remonter a
OfpYROXWLRQ GHV SDUDPgWUHYV G ket (P15 LiOdn ipaut botet wheF GH O
augmentation du parameétre c8883a8.999A et une diminution du paramétre a2i689a
3,678A. Ces analyses semblent mettre en avant une insertion limitée de lithium (< 0,15) dans
un régime de type solution solide avec une variation brutale du @bteatidécroit de 2,5 V
] 9 &HFL HVW DVVRFLp j XQH DXJPHQWDWLRQ GH OD PDI
du parametre a.

Dans un second temps, est observée une amorphisation du composé, associée au
plateau électrochimique a 1,25 V. Cette gohesation est couplée a un décalage du pic de
diffraction (002) vers les bas angles et une diminution de son intensité. A 18h deut
QRWHU OD FURLVVDQFH GYfXQ SLF ODUJH GH GLIIUDFWLR
dédoublemendu pic de diffraction (200)On peut interpréter ces phénomenes par une
insertion continue de lithium dans la phase LIOHFeS (décalage du pic (OT XL V{DPRUSKL
SURJUHVVLYHPHQW SDU GpJDJHPHQW GYK\GURJqQH FRPPH

Equation3-14: LIOHFe'S + 1 Li + 1€ /Li,OF€'S + 0,5H
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Analyse des émissions par spectrométrie de masse

Afin de confirme la production de KHau cours de la premiere décharge, une étude par
spectroscopie de massa situa été menéePour cette mesurgjne cellule Swagelok ©
DGDSWpH D pWp XWLOLVpH &HWWH FHOOXOH HVW FRQVWL)\
fHUPp SDU XQH YDQQH $sSsUqV DVVHPEODJH GH OD FHOOXO
/L /L2+)H6 GDQV GX /3 FHWWH GHUQLqQUH HVW GpFKDUJpt
a un spectrometre de masse. Aprés stabilisation du signal, la vannesti@ldaest ouverte et
une analyse de spectrométrie de masse en continu est effectuée pour des masses m/z allant de
1 a50.LajFigure3-23lUHSUpVHQWH O 1 p Y R@ps\deLsityQaul x/zFcRoERbMr G
cette étude 4 gaz ontééthoisis et représentés a titre comparatif (la référence étant un signal
m/z = 1):

- 'H OfDUJRQ GH PDVVH PROD L lakellule étanht mBrBée éh Hoite

a gant.

- Du diméthylcarbonate SUpVHQW GDQV OYpOHFWURMbWikse 'H PDV\
décompose en CH30de m/z = 31, mais également en dioxyde de carbone de m/z =
44,

- Et du dihydrogéne de m/z = 2.

On noteFigure3-23) DSUgqV OTRXYHUWXUH GH OD YDQQH j W \
de masse poue$s composés Ar, DMC, GOCes augmentations sont observées a des temps
GLIIpUHQWY GYDQDO\WH FHFL SHXW rWUH PLV HQ OLHQ I

sighaux servent de témoin, tandis que le signal correspondant a une masse de 1 sert de

référence le signal associé reste constant tout le temps de la mesure. De méme, on peut noter
une augmentation nette du signal correspondant a la présence GetWH pWXGH QfHVW
quantitative Cependant elle permet de conclure quant a la réduction des pkftem H au

cours de la premiére décharge du compo€HFeS-6M. Reste a comprendre la répartition

GHV GHJUpV GIYR[\GDWLRQ GH FHWWH SKDVH WUDQVLWF
GITK\GURJgQH
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Figure3-23: Suivi par spectroscopie de massesitude la production de gaz au cours du temps, apres
XQH SUHPLqUH GpFKDULidi ddrXpdseX fDHFeS évcdifiguration derrilule face
a du lithium métal. Ar (m/z = 40), H{m/z = 2), DMC (m/z = 31)CG; (m/z = 44)

(WXGH GHV GHJUpV G 1R [pestipsddpR QoSskaudi’Be SDU V

Le suivi par spectroscopie Mdssbauer du fer et de son environnement a été realisé au
FRXUV G et Qenfi:\ Enpkemier cycle de décharge et charge entre 1 et 3LV AlS,
VXLYL GTXQH GpFKDUJH "MXMNTRouje 3-23| Bepréséntélles spectres
Mossbauerassociés a ces cycles, avec au centre un suivi en continu des spectres obtenus. Les
FRXOHXUV WUDGXLVHQWssDH reliivéd @d v rougéd le® DtemsitdD @@V P L
transmission les plus élevées et en bleu les transmissions nulles suivant la vitesse. Pour cette

étude Mdssbauer, nous proposons une approche qualitative du mécanisme redox du composé

LIOHFeS6M.

On peut natr trés nettement sur le premier cycle de décharge/charge que les intensités
de transmission les plus importantes se situent a des déplacements isomériques proches de
0,45 mm/s. Ces signaux correspondent (comme nous avons pu le voir plus haut) au fer situé
dans les couches dese (Q ILQ GH SUHPLgUH HW GHX[LqPH GpFKDUJ
obtenus sont proche&n comparaison avec le composé initial, on observe cependant un

pODUJLVVHPHQW IRUW GX VSHFWUH TXL HV Wrghigatb WUH HC

egalement observé par diffraction de rayan
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Au cours du premier cycle, la présence de fer métallique est peu viblmtensités

de transmission correspondant au déplacement isomérique proche de 0 mm/s sont tres faibles.
Un affinementplus poussé des spectres en fin de premiére décharge serait nécessaire pour
HVWLPHU OH SRLGV GX IHU PpWDOOLTXH /D SUpVHQFH GTI
lien avec la courbe galvanostatique correspondante. Au cours de la premiere dédhsdrge a
vs Li*/Li, le nombre de lithium impliqué est supérieur a 1, contrairement a ce qui est observé
habituellement a ce potentiel (x <IHV HIIHWV GH SRODULVDWLRQ GXV j O
peuvent expliquer cette extcapacité. A 1 V dans notreas, on se place déja dans le
SURFHVVXV PpFDQLVWLTXH VXLYDQW $XVVL RQ SHXW DIILL

9 QTHQWUDLQH SDV Geh fEfRCeeHUNVArson e Xuhht @ elle, nettement
observée au cours de la deuxieme détliadH M XV T X 1| 9 /HV LQWHQVLWpPV

plus importantes se situent autour de 0 mm/s.

Figure3-24: Spectres MossbautFein operandcet courbes galvanostatiques obtenus sur un cycle
entrel- 9 VXLYL GTXQH GpFKDUJH MXVTXJiFeS-6M e8 R/Z0daadHuw \VW gPH
LP30.
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Le composé réduitM XV T X ja été Btudié par spectroscopie Mossbauer a 5 K. La

Figure 3-25| représente le spectiddssbauerassoci€, tadis que les parametres hyperfins

associés sont répertoridans I¢Tableau3-10

Figure3-25: Spectre MossbhauéiFe a 5K du composé LiOHFe®/ en fin de décharge 4 0,1 V vs
Li*/Li, dans du LP30.

LiOHFeS 6M wmm/s)| 4 (mm/s) | H(T) | j(mm/s)| % atomique
Composantel a 5 K 0,09 1,38 - 0,6 24
Composante2aa 5 K 0,17 - 29,6 1,15 54
Composante2ba 5 K 0,15 - 33,7 0,72 10
Composante2ca 5 K 0,09 - 36,9 0,35 4

Tableau3-10: Paramétres Mossbauer Yee a 5 K de LIOHFeSM réduit 0,1 V vs LiLi, DYHF /
le déplacement isomériqud4 O 1 p F O Quaddddkdi@ W le champ hyperfin &a largeur de raie
a mihauteur

On observe @aSUpVHQFH FODLUH GTXQH FRQWULEXWLRQ PDJ(
champ hyperfin et de déplacement isomérique correspondent a ceux du fer métatique.
particulier, on peut affiner le spectre en 2 composantes doublet & 0,09 mm/s et une
distribution continuede sextupts GfHQYLURQQHPHQW GH IHU PpWDOOL
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parametres de champs hyperfins sont compris entre 30 et 37T. La présence du doublet est tres
FHUWDLQHPHQW GXH j XQH DEVHQFH GIfRUGUH PDJQpPWLTXH

Ainsi, la réduction du @ DX VHLQ GH OD SKDVH /L2+)H6 VH IDLW |j
inférieur a 1 V vs Li+/Li, contrairement a la mackinawite ou a la bornite dont les potentiels
rédox du couple P& oscillent autour de 1,7 V vs iLi. La réaction de réduction totale du
comSRVp VIpFULW DORUV

Equation3-16: LIOHFeS + 3 LT + 3 € /ELi,O + Li,S + 0,5 H + F€

Aussi, on peut dégager plusieurs conclusions importantes au cours de cette premiere

décharge irréversible du masiLiOHFeS.

- La réduction de LiIOHFeS se fait sur un lithium (étude galvanostatique). Le degré
GIRI\GDWLRQ GX IHU UHVWH FRQVWDQW pWXGH O|VVEI
serédutenld pWXGH GH VSHFWURYV HR&tidhn3-e44 PDVVH VHORQ

Equation3-17: LIOHF€'S + 1Li + 16 ALi,OF€'S + 0,5H

- On ne joue donc pas sur le couple redox du fer, mais sur Ghi O fK\GIURJqQH
VHPEOHUDLW TXTXQ SKpQRBRRWR G TH\WG XVQRE® UGDODW
lieu. Cette intercalation désorganise fortement la structure du composé réduit
Li,OFd'6 G{DSUQqV OHV GLM@WBH@Vh@@Q

5.2. Durant la premiére charge

Les diagrammes de rayed in operandoainsi que les courbes galvanostatiques
associéesu premier cycle sont représerIiFégure3-26 Plusieurs remarques peuvent étre
IDLWHYV 7RXW GIDERUG RQ SHXW QRWHMH G¥XXQRXBKDGEG!

cristalline présentant une structure tres proche de celle de la structure de départ LIOHFeS.

Ses pics de diffraction en fin de charge présentent des positions quasi identiques a celles

de LiIOHFeS|Figure3-27p). En particulier, les pics de diffractions compris entre 8 et 22°

2 VH GpFDOHQW FRQWLQXHOOHPHQW YHUV OHV EDV DQJC
la charge. On note également, un dédoublement du pic a 25,9 et 49,502p DX VHPL
SODWHDX GTR[\GDM @ﬁ).\%ﬂsi/dn observe la formation de la

phase oxydée en désinsertion du lithium. Cette phase présente des parametres de maille
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proches de la phase initiale LIOHF68!: ¢ = 9,024 A et a = 3,679 A calculés par
affinement LebailAinsi le mécanisme réversible dearge/décharge de LIOHFeS a partir
GX VHFRQG F\FOH VYDUWLFXOH D xBauRtiond-156X FRXSOH UpGR

Equation3-15|: Li,OF€'S U 1Li* + 1€ + LiOF€e"S

Contrairement a LOFeS, LiIOFeS présente eanstructure ordonnée proche de celle de la

pristine LiIOHFeS. Cette phase oxydée LiIOFeS peut étre directement mise en lien avec la
troisieme composante observée au Mossbauer a hauteur de 26%. Il pourrait étre
LQWpUHVVDQW GTREWH QL UF&SLdguiHUr tydte RieIrQeiere FeVErRIeS RV p /L

Figure3-26: Diffractogrammes de rayeX in operandcet courbe galvanostatique durant le premier
cycle du systéme UOHFeS-6M dans du LP30.
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Figure3-27: a) Diffractogrammes de rayex in operandadurant la premiére charge a [1R20] et
[45 @f E 'LITUDFWRJUD P P H-66 XaveiR €y8&R¥ ¢t diresuptdyEle complet
de décharge/charge.
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6. Conclusions

/ID VIQWKgVH SDU YRLH K\GURWKHUPDOH VYHVW UpYpOpt
°XYUH SRXU V\QWKpWLVHU /L2+)H6 /H FRQWU{OH GH OD
LiOH,H,0 nous a permis de moduler et contréler la composition du compos@atienlier
sa teneur en lithium. Ce composé présente en particulier une partie de ses sites de lithium
substitués par des atomes de fer. Cette teneur en fer dans les couchg©#,[ldiminue
avec la concentration en hydroxyde de lithium et un cofpgsasiVW°FKLRPpWULT X

LiOHFeS est obtenu pour une concentration de 6M.

1RXV DYRQV WHVWp FH PDWpULDX HQ WDQW TXH PDWp
ion face & du lithium métal. Cyclé entre;[3] V vs Li'/Li, des capacités spécifiques de 210

mAh/g en C/10 sont atteintes, impliquant 1 lithipar formule chimique

1RXV DYRQVY GpWHUPLQp OH PpFDQLVPH GYLQWHUFDODW
cours de la premiére décharge irréversible, nous avons pu mettre en avant un mécanisme de
réductiondu proton de la phase LiOHFeS ea H&E HWWH UpGXFWLRQ PgQH j OD
oxysulfure original i2)H6 WDQGLV TXH OH IHU UHVWH GDQV VRQ GF
réversiblesGfR[\GDWLRQ UpGXFWLRQ VXLYDQWYV PHWWHQW HQ
Li,OF€'S et LIOFE'S, sur le couple rédox du '#E€". Ces mécanismes sont & mettre en
opposition avec la conversion en fer métallique des sulfures de fer troilite et mackinawite, a
des potentiels similaires [13] V vs Li+/Li. Lorsque la réduatin est poussée a plus bas

potentiel, le composé LIOHFeS suit alors un mécanisme de conversion.

/ID PLVH HQ VROXWLRQ GX FRPSRVp /L2+)H6 GDQV GH O
feuillets de LiOH et mene a la formation de mackinawite sous forme colloidatemétrique.
Aussi des tests électrochimiques sur ces nanoparticules pourraient étre realisés.
/I TDXJPHQWDWLRQ GH OD VXUIDFH VSpFLILTXH SRXUUDLW DI
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Chapitre4 'H OfK\GUR[\VXOIXUH YHUV OfR[\VXOIXU

1. Introduction

Nous avons découvert dans le chapitre précédent les propriétés électrochimiques de
LIOHFeS. En prticulier, nous avons observé un mécanisme irréversible de réduction de
LIOHFeS au cours de sa premiere décharge face a du lithium métal. Cette réduction
correspond a la réaction de wnLWKLXP SDU )HU OYLQWHUFDODWLRQ
OfpOLPLQIBWEHREDN HMu protonV H O EQuatior4-1| Ensuite les processus
électrochimiques semblent devenir réversibles. Les courbes de charge et décharge

galvanostatiques des trois premiers cycles sont rapgefias4-1

Equationd-1: LIOHF€'S + 1Li" + 1€ /Li,OF€'S + 0,5H

Figure4-1: Courbes galvanostatiques en fonction du nombre de lithium en CLiQO#d-eS 6Men
configuration demtellule facea du lithium métal.

SDUFH TXH FHWWH SURGXFW L R Qndatfpds eénvisadepQledpapiuie/ W E L |
application batterie nous souhaiterions réaliser une réduction chimique préalable de LIOHFeS
qui permetUDLW GH SDUWLU GLUHFWHPHQW GT1XQ PDWpULD)>
réversibles. Si le produit tRP)H6 QD HQFRUH MDPDLVY pWp UpSHUWRU
réductions chimiques ont été réalisées sur LIOHFeSe par Cagtealef176]. La réduction
chimique du séléniureiOHFeSe post synthése permet de réduire le nombre de lacunes dans
les sites du fer (au sein des feuillets de sulfuredg eliminuer le nombre de fer dans les sites
GX OLWKLXP DX VHLQ GHV IHXLOOHWYV GYfK\GURJ[\GH &HV
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UpDOLVpH HQ VR @ KjdeRo&r db fithien® Réal. Mes matériaux ainsi obtenus

présentent alors des propriggipraconductrices, contrairement aux matériaux initiaux.

Dans cette partie, nous proposons une approche un peu difideeceie de Cartenet
al. : la réduction chimique du proton de la phase LIOHFeS et sa substitution par un ion

lithium.

CetravailD pWp UpDOLVp DYHF OYDLGH GH ODWKLOGH %UXQH

Pierre et Marie Curie).

2. Réduction chimique de LIOHFeS

2.1. Synthése: stratégie et choix du réducteur

Le choix du réducteur

Pour réaliser la réduction chimique de LIOHFeS_e®FeS, le choix du réducteur a été
GLULJp SDU OD YDOHXU GH VRQ SRWHQWLHO UHGR][ [/9XW
proche de 1 V vs [iLi est en effet nécessairalescendre en dessous de 1 V vyLLi
pourrait induire la réduction du fen F€ WDQGLV TXTXQ SRWHQWLHO UHGH
SDV GTHIIHW RX PqQHUDLW j XQH UpGXFWLRQ LQFRPSOqgW
phases LIOHFeS et JOFeS. Murphyet al.[194] ont recensé les potentiels redox de plusieurs
couples de réducteurs et de matéfiaG fpOHFWURGH GDQV OH EXW GH PRGp
GHUQLHUY DX VHLQ GYfXQH FHOOXOH pOHFWURFKLPLTXH /

potentiel moyen par rapport au couplé/Li sont représentéSigure4-2
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Figure4-2 : Potentiels redox de différents couples de réactifs (seule la forme réduite est représentée)
par rapport au coupleLi/L DGDSWp G & sl(1§4. AxcDR\ 2,3-dichloro-4,5
dicyanobenquinone. Ces potiets peuvent varier légérement suivant le solvant et la concentration.

Le n-butyllithium semble particulierement bien adapté a notre étstde potentiel

redox étantde 1 Vvsti/L 'qV OHV DQQpHV OfXWLOLVDWLRQ GX E
a ée reportée sur de nombreux dichalcogénures lamelldig&g, [13], [196] de type MX%
(avec Mcomme mét@d GH WUDQVLWLRQ HW ; 6H 6 &HWWH UpGXF

OLWKLXP DX VHLQ GH OD VWUXFWXUH K{WH GKqU%ﬂﬁDﬁ/pULDX

42

Equationd-2 : C4HoLi + (Ox) ALi*(Ox) + % GHag

Par ce procédé, de nombreuses phases lithiées de dichalcogénures de métaux de transition ont
pu étre obtenues telles queiTiS,, LiVS,, LICrS; [13] « avet le lithium en position inter
ODPHOODLUH GDQV OHV VLWHV YDFDQWYV &RQWUDLUHPHC
VRO XWLR Q q@f®rreaon dubutyllithium est irréversible (irréversibilité induite par

OD IRUPDWLRQ G 1R RMeDI®QrdductiéMiotdlel duRrétAl d& fignsition (potentiel

G T R [Y&lRction plus haut que le lithium métflP5]. A notre connaissance, la réduction

de sulfures de ferparleo X/L QYD pWp TXH WUqV SHX UpSHUWRULpH
et. al. [197] ainsi que Jonest al.[198] ont cependant étudié cette réduction chimique sur la

pyrite Feg $X FRXUV GH FHV pWXGHV OD UpDpWLRQ GHXW QR
%X/L SHUPHW G YREWH @ecKdopnsHedtFeO@21.,8]). Dans ce cas
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précis, ce sont les paires disulfures){Squi se réduisent et non pas le fEq@ation4-3}).
'pSDVVHU OH Q RénEdppoptid] méne & ¥aDeOuction du fer Il en fer O.

Equationd-3: FeS + 2 BuLi /LiFeS + CHyg
Dans le cadre de cette étude, la réaction de réduction de LiOHFeS est difféeente
QTHVW QLOGHVRMXJUMHL TXL VH UpGXLVHQW PDLV OTK\GURJQgQ
FHWWH GLIIpUHQFH PDMHXUH UHQG OYfpWXGH UpDFWLRQQH

celle décrite dans le cas de sulfures de métaux de transition.

2.2. Impact de la concentraton en n-butyllithium

Protocole expérimental

Le composé pristineiOHFeS-4M est préparé par synthése hydrothermaleGhfpitre 3).

500 mg deLiOHFeS-4M sontplacés GD Q V P/ GTKH[DQH SXUHWp VXSpULL
GTIXQ EDOORQ HQ YHuwlhbn aHuwp® pLe ivhrage @stEconditionné sous
atmosphere inertavec XQ 10X[ FRQVWDQW GYDUJRQ 1 pTXLYDOHQWYV
de nbutyllithium a 2,5 M sont ensuite ajoutés goutte a goutte a la seringue. Le mélange est
laissé sous agitationepdant 2h. La solution obtenue est transférée en boite a gant dans un
ffaFRQ GH FHQWULIXJDWLRQ HW FHQWULIXJpH SHQGDQW
ensduite retiré, et la poudre est laissée a sécher en boite a gant. A titre comparatif, un blanc a
été réalisé en placahiOHFeS-4M GDQV XQH VROXWLRQ GYTKH[DQH VHOF
mais sans introduction de réducteudX/L &HFL SHUPHW GH YpULILHU TX¢YL
WUDQVIHUW HQ ERLWH j JDQWYV HW GX WUHPSDJH GDQV OfKkK

Le choix du omposé pristineLiOHFeS 4M SHUPHW GH V{DIIUDQFKLU
résids GYLPSXUHWpPp HQ /L2+ TXH OYfRQ UHWURXYH j SDUWLU G
la synthese de 6 M en LiOH,0.

Pour la suite de cette étude, les composés obtenus selon le n@ppeT X IsYDOH QW

molairesen nBuLi seront noté&iOHFeS-neq.BuLi avec n compris entre [13].
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a. Analysepar diffraction des rayons-X des composeés réduits

La|Figure4-3|a) représente les diagrammes de ray¥ules composeés obtemguivant
OH QRPEUH G 1 p Bl ¥rhpyEQlovs\tleHaéduction chimique (mesures réalisées
VRXV NDSWRQ 2Q SHXW WRXW GIYDERUG QRWHU TXH OH |
diagrammes identiqgues OD PLVH HQ VRO XW L&edoGepgs\e mdidial[iDitiH Q D C
LIOHFeS. A un équivalent en-fo X/L XQ GpGRXEOHPHQW HW XQH SHUMW
HW HVW YLVLEOH WDQGLV TXTXQ lpQdae0d2ya/HPHQW
2 = 23,42 ° de la phase précurseurerstore présentela réaction de réduction ne semble

pas totale. A partir de 2 équivalents, les raies de diffraction du composé initial ne sont plus

observées. On notepartir de3 équivalentsla disparition totale des raies (00l).|Eaure4-3

b) compare le composé obtenu par réduction chimique et par voie électrochimique en
déchargeant LiOHFeS a 1 V vs'dli en configuration demgcellule face a du lithium métal.

/IH GLDJUDPPH FRUUHVSRQGDQW DX FRP&yys&ip operardpH6 9 H'
décrite au Chapitre 3 HW D GRQF pWp UpDOLVp YLD OfYXWLOLVDW
Beryllium. On observe bien pour les composés réduits élebirniquement et chimiquement

une amorphisation de la phase. Les pics de diffractio®,a &t 52,3° 2 GX FRPSRVp

LiOHFeS-3eq. BuLirestent tout de méme mieux définis et plus intenses.

Figure4-3 : a) Diagrammes de rayoisdes phases formées lors de la réduction de LIOHFeS en
IRQFWLRQ GX Q RMErmbhiré fip-BU L;YbDd@agrammes des rayesdu composé
LiOHFeS3eq. BuLi et du composé LIOHFeS réduit éleahimiquement en configuration demi
cellulea 1V face a du lithium métal.
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b. Mise en évidence de laéduction chimique. Analyses thermogravimétriques et

chimiques

Les composésiOHFeS-neq. BuLi ainsi obtenus ont été analysés par ATG,
spectroscopie infreouge (ATRIR : Attenuated Total ReflexionInfraRed) et ICP. Ces trois
meéthodes permettent de vérifier si la substitution et la pertgdnodene a bien eu lieu lors
GH OD UpGXFWLRQ FKLPLTXH (€Rp&roetenht-deé @hdidcon(peié* HW
OD SUpVHQFH RX QRQ GH JURXSHPHQWY K\GUR[\OHV 'DQV
correspondant aux groupements hydroxy devrait rdien voir disparaitre au cours de la
UpGXFWLRQ FKLPLTXH VL O RQF&SpBeXd ménte mdrgeré] dang id 6aH Q /L
GH OfR 7&s bandes de vibrations correspondant aux hydroxy devraient également

disparaitre.

Les résultats des mesures ATfRetuées sous argon (vitesse de chauffe 5°C/mn) sont
présentés sur |gigure 4-4| Nous avons pu voir (Chapit® que la perte correspondant au
hydroxy du composé LIOHFeS se faisait a 350°C. A cette température, on pelRigotef

4-4|deux points importants :

- On observe entre 300°C et 350°C une perte de masse de 6,2% dans le composé de

départ correspondant a la déshydratation du composé selon la réaction
LIOHFeS ALiOgsFeS + 0,5 HO (perte théorique,B8 %)

Nous avons discuté au chapitre précédent que la différence entre la valeur
expérimentale (6,4%) et la valeur théorique (8%) était liée a une non

VW°FKLRP pWadilLiHe2 +

- Le blanc présente une perte un peu supérieure mais qui est aussi odesri/ee
°C &HWWH SHUWH SHXW rWUH DVVLPLOpH j OfHDX

incomplet.

- Concernant les produits traités, la perte a 350°C diminue fortement avec le nombre
GIpTXLYDOH QVanantHl® 8%aXd 11,4 % entre 1 et 3 équivalents BulLi
respectivement. Cependant elle reste présente. Néanmoins on peut considérer
TXIXQH JUDQGH SDUWLH GHV 2+ RQW GLVSDUX
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Figure4-4 : Evolution du % de masse en fonction de la températuea fonction du nombr
GTpTXLY D ®BulLQUNsést@Qcdrs de la réduction chimique de LIOHFeR UV GH OYDQDO\V
thermogravimétrique sous argon.

Les composés réduits présentent des pertes supplémentaires a 400°C, Gi@d€lzete

700°C variant selon les échantilloi@elle & 600°C obtenue pour 1 équivalent de Butyllithium
SRXUUDLW rWUH DVVRFLpH j OD SUpVHQFH GYLPSXUHWp HQ
seule ne permet pas de conclure quant a leur nature mais nous pensons que ce sont des
produits de réactio. QVROXEOHYV GDQV OYfKH[DQH HW QRXV GLVFXWEF

La|Figure4-5|représente les spectres ATR des différents composés traités au Bulli,
ainsi que les spectres de LIOHFeS, de son blanc et de deux référei@idsH,0 et LLCO:s.

Figure4-5D OHV VSHFWUHV VRQW EUXWYV VHXO |Fgdred-BR)QD O G X

et c) un traitement supplémentaire a été effectaélui de la ligne de base. Ce traitemen

permet une meilleure comparaison des spectres et de leur évolution. Il faut bien prendre garde
TXH OHV VSHFWUHV $75 VRQW HQUHJILVWUpPV VXU GHV pFK|
XQH UpDFWLRQ DYHF OfKXPLGLWp GH OfDLU

2Q SHXW WRX V@Rwsle@ﬁ)rﬂpﬁs@s LIOHFefftiaux et réduits
présentent une ligne de base non nulle, contrairement aux références 100&{, H,COs.
&HFL WUDGXLW XQ SKpQRPqQ HroGathleracvitRié)dEda QoRddicleist aRP SRV p
FRXOHXU QRLUH /YDEVRUEDQFWZeE §li¢ @minReQdanK Forgdiux & YD U L |
QRPEUH GTRQGH DXJPHQWH
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On peut répertorier ensuite trois principales zones présentant des bandes de vibration
autour de 3600 cth) de 16001400 cni et de 900 cm. Les bandes présentes autour de 2100
cm* correspondnt au signal du cristal ATR.

Les bandes de vibrations autour de 3600 correspondent classiquement aux modes
GIpORQJDWLRQ GHY JURXSHPHQWYV 2

Le composé LIOHFeS et le blanc présentent une raie large et asymétrique avec un
maximum & 3575 cthetuneUDLH GILQWHQVLWp SOMous hirlb&odstord U V
ces vibrations aux OH de la structure, vraisemblablement les élongations symétriques et

asymeétriques des entités Li(QH)

/ITLQWHQVLWp GH FHVet\3620@D dififjue fortéhiat avec le nombre
GIpTXLYDOHQWY HQ %X/L XWLOLVp 3DU FRQWUHdu® DSSDU
les attribuons a du LIOH anhydre. En effet, Joresal [199] reportent une bande de
vibration & 3678 cih pour les groupements-B de LiOH anhydre. lls reportent aussi une
bande & 3575 cthpour LIOH,H,2 FRPPH QRXV O pR ESsHAUNYIR §pEctr® BeXV D
LiOH,H,O [Figure 4-5| E ,O HVW SRVVLEOH T)fitddQeles spxctré &K \G U D W

vibration de nos produits et explique les aspects complexes de la vibration & 3575 cm

Dans la zone de 1350 & 1750 t{figure4-5|c)) une tendance est ici plus difficile &

dégager. A titre comparatifes groupements GO du carbonate de lithium sont visibles &
1410 et 1470 cth WDQGLV TXH OfK\GUR[\GH GH OLWKL ¥mtida\G UDW p
& 1575 crit correspondant aux modes de déformation des groupemeBtstHGH OfHDX ,O
présente asi des épaulements vers 150’cet 1450 crit qui pourraient étre des débuts de
carbonatation. Nos échantillons présentent ces pics a des degrésetlior peut penser que
FIHVW UHVSHFWLYHPHQW XQH SROOXWLRQ SDU DGVRUSWL

résiduel en surface du matériau.
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Figure4-5: Spectres IRATR des composés LIOHFeS.xBgLi avec x compris entre [03] dans les
JDPPHV GH QRPEUH ;B0RaHMH[3D50:58400] cnt' et ¢) [1750; 1350] cn'.

/ITpPYROXWLRQ GX UDWLR /L )JH HQ IRQFWLRQ @H OD TX

ICP. Ces ratios sont représenss la

Figure 4-6

On peut observer une augmentation

graduelle du rapport LIFEDYHF OH QRPEUH BulLp Vatiant 0eOH @oWipddé)
initial) a 28 FTHVW j GLU@BedBUH)VZR@HQRWHUD OHV LPSRUWDQWHYV
ObtHQXHV DX FRXUV GH FHV PHVXUHV 3DU RbBrépioditeGH WHPS'
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Figure4-6 : Evolution du ratio Li/Fe au sein des composés traités BuLi, en fonction du nombre
GTpTXLYDOHWY GH UpGXFW

&HV WURLVY PpWKRGHYV GIDQDO\VH SHUPHWWHQW :GH UHPRQ

- /IYDMRXW GTDX PRLQV GHX[ pTXLYDOHQWYVY HQ UpGXF
totale des signaux des groupements hydroxyles des phases étudiées. Cette
observabn est appuyée non seulement par la diminution de la perte en masse a
350 °C en ATG mais également par la diminution du signal & 3575 et 3620 cm
des groupements-8 des composés pristine LIOHFeS et réduits. Ces bandes ne
peuvent correspondre a des ingités de LIOH,HO, puisque le signal des
groupements HFO-+ GHV PROPpPFXOHV thelddnitpas obsenfERjure

4-5|c).

- Le mécanisme de réaction deBoLi proposé par Whittingharat al. [13] (selon
BGuationd-2l QH VHPEOH SDV VIDSSOLTXHU GDQV QRWUL

non pas le métal de transitiosemble subir la réduction. Aussi plusieurs

hypotheses de réactions peuvent étre [3ées.

Equationd-4 : C;HeLi + LIOHFeS /ELIOLiFeS + GHyo
Equationd-5 : C4HoLi + LIOHFeS /LiOLiFeS + % GHi;g+ %2 H,

/Equation4—4 fait appel aucaractére basique du butyllithium qui arracherait un
proton acié a la structure. Cela pati OfK\SRWKgVH OD SOXV ORJLTXH
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QTH[SOLTXH SDV OH IDLW TXYRQ GRVH /L SDU )HU HW QR
'"fXWUH SDUW QRXV QIDYRQV SDV REVHUYp GH GpJDJHPHQ

L [Equationd-5(invoque plus une réaction analogue a celle proposée par Whitthingham

avec une réduction du proton en hydrogene. lBB@eraittgalement a un raprt final Li/Fe

=2 eta la formation de gazbutaneethydrogene, non observée au cours de la synthése.

/ lEquation4-4| et (Efuation4-5| QTH[SOHIXBRW SRXUTXRL OYRQ RE
rapport LiIFe=3dDQV OH SURGXLW ILQDO &fHVW SRXUTXRL QRXYV
PpFDQLVP HqVatad®ReR O

Equationd-6 : 2C,HoLi + LIOHFeS ALIOLiFeS + LiH + GHasg
Le proton H ne serait pas réduit en Hydrogénersidis en hydrure HCeci explique
TXYLO IDXW HQ ID LIthiubhpaPdRom® We FeEpow bbtenir la phase déprotonée.
&THVW XQH LQWHUSUpW D W-teBuQtiod ta le\WdtenkieQredodid staPddudc TR [\G R
couple H/H est placé a2,25 V vs H+/H (0,85 V vs Li7/Li). Il est donc trés proche et méme
plus bas que celui du butyllithium. Ce qui expliquerait le mauvais rendement et la nécessité
GIDYRLU XQ H[FgV GH % X/L SRXU REWHHQLU XQ GHJUp GYDYI

ODOKHXUHXVHPHQW QRXV @WERNR@MYSDY dS KhiieaW W UH H
QRXV SHQVRQV TXfLO VIR[\JgQH VSRQWDQpPPHQW HQ /L2
OTKXPLGLWpP GH OfDLU (Q HIIHW RQ SHXW SURSRVHU OHV

Equation4-7 : LiH + H,0 /ALiOH + H, ou bienLiH + ¥ O, ALiOH

$LQVL &g balysgd/ATG et IR, la réduction chimique de LiIOHFeS semble bien
mener a la perte partielle ou totale des signaux correspondants aoxyhydelles seules,

ces analyses chimiques ne permettent pas de confirmer la réduction unique des protons.

Enfin le potentiel standard du couple®#Ee° est +0,44 V (en solution aqueuse
standard)On peutGRQF DXVVL VIpWRQQHU t@GHneD ttu FeDan dépusxnt UH OH
OD SKDVH /L)H2+6 $ILQ GH PHVXUHU OH GHJUp GYR[\GDWLF

donc effectué des mesures de spectroscopie Méssbauer.
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c. Environnement du fer: convergence entre les réductions chimiques et

électrochimiques

/TfDQDO\VH SDU VS bobak BdravteripsrathreGmbiante et basse température
du composé.iOHFeS-3eq.BuLi a été réalisée en collaboration avec Moulay Sougrati a
07,&*0 ,QVWLWXW &KDUOHV *HUKDUGW O0RQWnslbi® é&xL HU $
situ a été réalisée sur le matériau pristine LIOHFeS réduit élebtroiquement face a du
lithium métal a 1 Vvs i /L /YfREMHW GH FHWWH pWXGH HVW QRQ
FRQYHUJHQFH GHV pWDWV GYR[\GDW L R@du® xhimiduéménb QV O H
LiIOHFeS-3eq.BuLi et réduit électrachimiquement LiIOHFeS-1V, mais également de

déterminer la présence ou non de fer métallique.

/9 pFKD QWHERE Ra été analyséx situapres réduction du systéme Li/LIOHFeS
en C/10 a 1 V vs [iLi dans du LP30. Les protocoles expérimentaux sont détaillés en
$QQH[H FHSHQGDQW LO HVW LPSRUWDQW GH VRXOHYHU TX

Lesspectres Modssbauer obtenus a température ambiante sont rep@ &b7|et les
parametres hyperfins cespondantf OfDIILQHPHQW VR Q Wablg&tid-W[R&SpV GDC
spectres des composésOHFeS-3eq BuLi et LIOHFeS-1V présentent a température

ambiante des allurases procheslls se composerde 2 composantes notéegt 2, dont les

SRLGVY DWRPLTXHYV UHVSHFWLIV VRQW GH HW $XFXC
observée. La composante VH FRPSRVH GYXQ GRXEOHW GRQW OH
est autour de 0,45 mm/Fandis que la @amposante se présente également sous la forme
GIXQ GRXEOHW DXWRXU GH PP V
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Figure4-7 : Spectres MdssbaugFe a température ambiante dé.#@)HFeS-3eq BulLi réduit
chimiquement et b) deilOHFeS-1V, réduit électrechimiquement.

_ wmm/s) | 4 (mm/s) H(T) j(mm/s) | % atomique
Li,OFeS
1V | 3eq.| 1V | 3eq.| 1V | 3eq.| 1V | 3eq.| 1V | 3eq.
Composante 1a 300K | 0,48| 0,4 | 0,36 | 0,17 | - - 0,2 10,39 37 37
Composante 22 300K | 0,24| 0,21| 070 | 0,77 | - - 0,7 |0,61| 63 63

Tableawd-1 : Paramétres Mossbhauer HEe a 300 K et 5 K de LiOHFe®duit chimiquement
(LiIOHFeS-3eq Buli) et électrechimiquemen{LiOHFeS-1V) D Y HI& déplacement isomériqud)
O 1 p F O yuwadtipdta@e\H le champ hyperfin éta largeur de raie a afiauteur

Cesratios entre les deux composantes sont surpren&@H LQWHUFDODWLRQ SOl
lithium au sem de la phase LiOHFeS pourralf (i lHFW XHU DX QLYHDX GHV VLW
9DQ GHU :DDOV G D-QMell@@HL@me@msehw ces sites. Ainsi, au

sein de cette structure, lghium est entouré de 2S et ZBlon des tétraédres LS. Les

ratios trouvés par analyse|l VVEDXHU QH VHPEOHQW SDV SRXYRLU V{H]
ou le fer peutvoir deux types de lithium(Q OYDEVHQFH GH utkpy BeOnBtild LRQ G+

composé réduitibOFeS il parait difficile de pouvoir interpréter ces résultats. On peut tout de

méme souligner de nouveau que les phases réduites chimiquement eicéiattjoement
présententdesenMRQQHPHQWY HQ IHU WUqV SURFKHV Re OH IHU Q
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\
(%72 AN

Figure4-8 : Propositiols de siteplausibles du lithium au seirlu composé réduit kOFeS.

Les mémesspectres resetifs, obtenus a 5 K, sont représe(fégire 4-9| et les parametres

hyperfins associés aux phaséduites sont regroupés dang &bleaud-2

Figure4-9 : Spectres’Fe Mossbaer mesurés a 5 K du composé @)HFeS-3eq BulLi réduit
chimiquement et b) delOHFeS-1V, réduit électrechimiquement.
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wmm/s) | 4 (mm/s) H(T) jJ(mm/s) | % atomique
Composantes
1V | 3eq.| 1V | 3eq.| 1V | 3eq.| 1V | 3eq.| 1V | 3eq.
Composante 25K | 0,54/ 0,53| 0,20 | 0,19 | - - 1047/051| 34 34
Composante 2a5K | 0,18/ 020| - - 43,31 43,2/ 0,78/ 0,86| 20 20
Composante 2ba 5K | 0,30| 0,27| - - 40,0| 40,0/ 0,73]0,89| 28 27
Composante2ca5K [ 0,29/ 031 | - - 35,7/349| 09 |1,03| 18 19

Tableaud-2 : Paramétres Mossbauer HEe a 5 K dd.iOHFeS-1V (noté 1V) et iOHFeS-3eq.BulLi
(noté 3eq.)D Y HIE déplacement isomépuie, 44 O 1 p F O QuadipBl&ir®, W le champ hyperfin ét:
la largeur de raie a Afiauteur

A BK également, les spectres des composés réduits chimiquement et- électro
chimiguement sont trés proches. Deux composantes sont obsemédsublet a 0,55 mm/
et un sextuplé que nous avons moyenné avec 3 sous compofaties dont les
déplacements isomériquses situent entre 0,18 et 0,30 mnZes composantespermettent
GH WUDGXLUH XQH GLVWULEXWLRQ FRQW LR GRIGH@RDQ W
magretiquement a basse tempérajureec devaleurs de champs hyperfiromprises entre
35 et 43 T. A titre comparatif, nous avons répertorié les champs hyperfins et les déplacements
isomériques de plusieurs sulfures de:feFeS troilite [186], FeS pyrite [146], FeSs
pyrrhotite [145], FeS, greigite [187], [188], mackinawite[144], [189], Li.FeS [32] et
LiOHFeS€190] mais également de fer métallique etrdagnétite/191] sur IgFigure4-10

Aussi, la composante présente des parametres hyperfins proches de ceux de la matkinawi
a 5K. Par contre, le fer magnétique traduit par la composarpeésente des parametres
K\SHUILQV TXL QTRQW j QRWUH FRQQDLVVDQFH MDPDLV pV

les sulfures de fer.
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Figure4-10: Cartographie des paramétres Mossbauer champs hyperfins (T) et déplacement
isomérique (mm/s) de plusieurs sulfures de fer et des compia3idEeS1V et LiOHFeS3eq.BulLi a
5 K.

d. Conclusions

X [TXWLOL VbuyllitR@n @ekneada réducton chimique de LIOHFeS enJOFeS

etdeuxéquivalents molaires en réductedBuLi sontnécessaire

X Les composés LOFeS obtenus par réduction chimique et par réduction
électrochimique de LiIOHFeS a 1 V vs'li présentent designauxtrés proches en
anal\VH O|VVEDXHU $XFXQH WUDFH GH IHU PpWDOOLTXH

chimique, méme apre@fjlisation de 3 équivalentde nBuLli.

3. Propriétés électrochimiquesdu composé LyOFeS

Les composés réduitsiOHFeS-xeq.BuLi avec x compris entre [13] ont été testés
électrechimiquement au sein de degellules face a du lithium métal. Ces matériaux ont été
cyclés avec un électrolyte LP30 pour une gamme de potentiel comprise enttp\[1vs
Li* /L HQ SDUWDQW GTDERUG HQ R$taBGiDay Hds Qompbisés FERUKLJ E H V
sont représentégsgure 4-11|et|Figure 4-12(a), b), c), d) correspondargspectivement aux
matériaux_LiOHFeS 4M, etLiOHFeS-xeqg.BuLi avec x = 1, 2, 3.
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Comme nous avons ple voir dans le chapitre précédeh) S U pV H Qptdteat X Q
irréversible a 1,25 V vs [iLi lors de la premiére décharge, est liée a la réduction des protons
en dihydrogéne. Ausdia présenceu non de ce plategueut servirGILQGLFDWHXU VXU (
réduction des composésiOHFeS-xeq.BuLi. Egalement, le composé LiIOHFeS ne peut
VIR[\GHU IDLEOH FDSDFLWp GH FKDUJH M XVYJF¥Y,jqui9 FRQ
cycle réversiblement sur le couple"Fee" pour former le composé LIOES. Ainsi la
quantité de lithium échangéau cours de la premiére charge donne une indication sur la

gualité de la réduction par leBulLi.

Plusieurs observations peuvent étre faites concernant les signatures électrochimiques des
composésiOHFeS-xeq.BuLi (Figure4-11ja), b), c), d)}

- La disparition progressive du plateau a 1,25 V vYLlLilors de la premiére

décharge pour des x croissants.

- /D GLPLQXWLRQ GX SRWHQWLHO HQ FLUFXLW RXYHU
variant de 1,8 V a 1,5 Vs Li*/Li entre 1 et 3 équivalents.

- /YDXJPHQWDWLRQ GH OD FDSDFLWp j OD ILQ GH OD ¢
réducteur. variant de 125 mAh/g & 275 mAh/g.

Ainsi ces résultats électrochimiques permettent de confirmer la réduction chimique de
LiIOHFe6 SXLVTXYJLO HVW SRVVLEOH GYpFKDQJHU @GX OLWKL
composeé initialLiOHFeS. La signature électrochimique des composés réduits lors de la
premiere charge est Iégérement différente des suivantes. Les potentiels sont plus srgiortant
les signaux électrochimiques présentent de courts plateaux entre 2,8 et 3,5 V. Le composé
LiOHFeS-3eq.BuLi adopte un comportement électrochimique quasi réversible entre le
SUHPLHU F\FOH HW OHV VXLYDQWYV &HWWH cBdenteHdury DW LR C
OYLPSDFW GH OD TXDQWLWpPp GH UpGXFWHXU /I{DXJPHQWDW

de 3 équivalents molaires ménent a une réduction-tptaée de LIOHFeS en fOFeS.
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Figure4-11: Courbes galvanostatiques en fonction dguantité de lithiunpour a) LIOHFeS non
traitée, b)LiOHFeS-1eq.BulLi, c) LIOHFeS-2eq.BuLi et d)LiOHFeS-3eq.BuLien C/10 en
configuration demtellule face a du lithium métal.
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Figure4-12: Courbes galvanostatiques en fonction de la capacité pour a) LIOHFeS non traitée, b)
LiOHFeS-1eq.BulLi, c) LiOHFeS-2eq.BuLi et d) LiOHFeS-3eq.BuLi en C/10 en configuration
demicellule face a du lithium métal.
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4. Conclusions

Len-EXW\OOLWKLXP VIHVW UpYpOp XQ UpGXFWHXU FKLPLT
Li,2) H6 &HWWH UpGXFWLRQ FKLPLTXH HQ DPRQW SHUPHW D
dihydrogene au cours de la premiere décharge du matériau LiOHFeS. Le contidle de
guantité en réducteur nous a permis de moduler et contréler la réduction des protons tout en
ODLVVDQW LQFKDQJp OTpWDW GuR[\GD WmPataisGnXaveell¢ DX VI
composeé réduit électrchimiquement.

Nous avons testé ce matériauQ)H6 HQ WDQW TXH PDWpULDX GYpOHF\
demi cellule face a du lithium métal. Cyclé entre 1 V vs Li*/Li, des capacités semblables
a la pristine LIOHFeS sont retrouvée250 mAh/g en C/10, impliquant 1 lithium.

Ce composé LOFeS présete des propriétés magnétiques a basse température. |l serait
particulierement intéressade caractériser cette transition magnétique par des mesures de
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) mais également de réabser
mesures de transfa basse températutlee contrdle de la compositiaiu composé LOFeS
YLD OH QRPEUH GfpTXLYDOHQW HQ UpGXFWHXU FKLPLTX

propriétés physiques.
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1. Introduction

La mackinawite Fe$ HVW XQ FRPSRVp PpWDVWDEOH VHQVLEOH
PDLV pJDOHPHQW j OTR[\J[B@H tOO HYWBPERBBRNKHWKH OTDLU
fer plus stables (F&s, F&S; ou pyrite Feg HW SHXW VIR[\JpQHU HQ RJ[\ K\

(noté FeO*) selon les équations suivantes

Equation5-1: 4FeS? EFeS, + F€
Equation5-2: 4 FeS?+ 0,5 Q AFaS, + FeO

'DQV FH VHQV OfpeTA 180 p@donisKl® potkage et la manipulation
GH OTLQWHUFDOpP OLWKLpP /L2+)H6 VRXV DWPRVSKgUH LQHL
YDSHXU GTHDX RX XQH LRPYVHER QONMAMW/H RIU BGHGCGH VHQVLELC
également la question de la stabilité du composé LiOHFeS en milieu organique. En effet, que
FH VRLW ORUV GHV WHVWYV pOHFWURFKLPLTXHV FRQWDFW
GTpOHFWUR @HdMns @ds\sBIvhbtY brganiques), les matériaux actifs doivent étre
stables chimiquement dans ces milieux. Le solvant de mise en forme le plus employé
DFWXHOOHPHQW SRXU OHV PDW p U ini#iy 2pfrpolddrie \NMRIG HV SR\
Bien que toxifT XH LO SUpVHQWH ODYDQWDJH GH ELHQ VROXELGO
SHUPHWWUH DLQVL DSUqV VpFKDJH OYREWHQWLRQ GH Pl
solvants de type alkylcarbonates sont également tres largement utilisés comme base
G ®ptdlytes dans le domaine des batteriesiohi Leur large fenétre de stabilité
électrochimique (® - 4,5 V vs Li*/Li), leur aptitude a former des couches passivantes a la
surface des électrodes négatives, et leur capacité a dissocier les sels déeihplanent en
WrWH GH OLVWH GHV[62Z|ROBY DaQélcHviteé Hip QEEbmPoEItROdWTtatériau
GIpOHFWURGH DYHF GH WHOV VROYDQWYV HVW GRQF j SURYV
SHUIRUPDQFHV GX PDWpULDX 1B X¥gantcStidabw (EON de VRO Y D C
diethyl-carbonate (DEChe sont probablement pas les meilleurs ilsaréagissent souvent
avec les sulfures comme observé dans les batteries litboufre[201], [202]. /T XWLOLVDWLR
GIDXWUHV VROYDQWY VHUD VDQV GRXWH QpFHVVDLUH

Dans ce chapitre, nous présenterons donc une étude de la stabilité du composé
/IL2+)H6 GDQV GLIIpUHQWYV V Raxjguds@ivedurs, Tihe dWgelsimvé eStK RLV L V
réalisée sur le composélA)H6 SXLVTXH FfHVW FH GHUQLHU TXL F\FO
Chapitre 2 et 3).$XVVL GDQV FH FKDSLWUH WRXWH OYpWXGH
GIfpOHFWURGH VHUD SUpVHQWPH XQLTXHRHID®D W RX{bWXGH
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stabilité en milieu électrolytique, les deux composés LIOHFeS €HaS seront étudiés.
Suite & ces études, nous verrohX { H Q leddnidik\u solvant joue un réle primordial sur les
performances électrochimiques de LIOHFe&DEeS.

2.Choix du solvant pour la mise en formades
électrodeset pour la formulation de I T pOHFWURO\WH

2.1. Décomposition de LIOHFeS dans différents milieux

Le composé LiIOHFeS est synthétisé en milieu aqueux basique sous pression. Il présente
donc une grande stabilittDIQV XQ WHO PLOLHX &HSHQGDQW GYIDXWUEF
de sa manipulation, de sa mise en forme et de son utilisation finale. Nous avons donc testé la
VWDELOLWpPp GH /L2+)H6 GDQV FHV GLIIpUHQWYV PLOLHX]
LIOHFeS

Stabilité de LIOHFeS en atmosphére humide.

Dans un premier temps, le composé LIOHFeS a été placé plusieurs jours en atmosphere
FRQWU{OpH j GIKXPLGLWp UHODWLYH VRXV DLU GDQV X
contrdlée par une solution sede de Ca(Ng), [203]). La |Figure 5-1] représente les

diffractogrammes de rayeX obtenus aprés 1 et 3 jours deckage. Apres 1 jour, une nette
GLPLQXWLRQ GH OTLOQWHQVLWpP GHV SLFV O FDUDFWDPpPUL
Des phases secondaires de BeSDFNLQDZLWH GYR[\GH IHU HW GTK\GUR]
apparaissent également. On peut proplasegaction de décomposition de LIOHFeS en deux

étapes VH O EQiatorf[5-3] 7RXW GYIDERUG OH FRPSRVp /L2+)H6

mackinawite et en hydroxyde de lithium hydraté. Cette décomposition peut étre vue comme

un phénomene dsolubilisation des couches de LiIOH. Puis, la mackinawite ainsi formée
UpDJLW SUREDEOHPHQW DYHF OTKXPLGLWpPp HW V{R[\JgQH H
enFgO; 1RXV SUpIpURQV QH SDV HPSOR\HU OH PRW R[\GHU F|

au sens redox.

Equation5-3 : LIOHFeS + HO /ELiOH,H,0 + Fed"
FeSY+H,0 A£FeO + HS
3FeO+ ¥ O, EFe0,
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,O HVW VXUSUHQDQW GH FRQVWDWHU TXH OD SKDVH /L2+)
OfKXRALE ODLVY FHFL VIH[SOLTXH SDU OH FDUDFWqUH WUQqV
G€ rWUH IDEULTXp /L2+ 0 $ SDUWLU GX PRPHQW Re* OH FI
en LiOH, il se décompose effectivement en LiOH et Fé&is pouvons alora PDJLQHU T X L«
peut réagir de la méme maniere avec les solvants de mise en ®@feOHFWURGHYV RX F
IRUPXODWLRQ GfpOHFWURO\WH

Figure5-1: Diffractogrammes de rayeX en fonction du temps de stockagmis humidité controlée,
du composé LiIOHFeS a) entré88en2 et b) entre 83en2 .

Tests préliminaires de gabilité de LIOHFeS

De la méme maniére, nous avons réalisé des tests préliminaires de stabilité de LIOHFeS
dans le solvant classique utiliseR XU O HQ G X FW LithylpyriRiong, lasi@iie 1

dans le solvant classique des batteries lithioima savoir le diméthylcarbonate.

Protocole 200 mg de matériau sont plongés dans 10 mL de liquide, sous atmosphére inerte
ERLWH j JDQWIIQBH FYDIIUDQFKLU GH OfHIIHW GH OfDLU
liquides concernés sont la NMP (anhydre 99,5 %), le DMC (anhydre 99,9 %). Aprés des

temps allant de la semaine a un mois, les solutiondikoégs etla poudre séchémus vide.

La|Figure 5-2| représente les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur des

poudres de LIOHFeS immergées pendant 1 senwdnsle NMP et aprés 1 moidansle

DMC. Dans les deux cas, on observe la formation de mackinawite.
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On peut noter dans le cas du NMP, un dédoublement des raies (00I) vers les hauts angles,
qui pourrait correspondre a une deuxieme phase de LiIOHFeS avec un parametre de maille
légérement plus petit que la phase initiale LiOHFeS. Ceci pourrait traduirename
stoechiométrie (LiIOH)FeS qui correspond bien a un phénomene de solubilisation des

lamelles de LIOH au sein de la structure LIOHF&®&ns le cas du DMCun large pic

caractéristique de la mackinawde C=19,4 estégalemenbbservéEigure5-2).

Figure5-2 : Diffractogrammes de rayons X des poudres LIOHFeS récupérées apres immersion dans
différents solvants (pendant 1 semaine pour le NMP et 1 mois pour le DMC).

Cette étudeD PLV HQ DYDQW OYLQVWDELOLWpP GXXWEBOSRVDP VGIDR
de NMPou de DMC ne semble pas adaptée pour la mise en fdemné&lectrodedu composé
LiOHFeS et son utilisatiomlans les batteries dion. Le choix de solvants mieux adapté
parait donc primordial avant toute étude plus poussée des performances électrochimiques de
/IL2+)H6 HQ WDQW TXH PDWpULDX GIfpOHFWURGH /H SUREO
SUpSDUDWLRQ GTfpOHFWURGHYV FDU LOOmpoge.PRLQV ORQJIJWH

/ITXWLOLVDWLRQ GX OLDQW 39') S®KRXOHpaxareUixd idrs@él YLQ\C
ce travail de formulation.
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Sélection de solvants plus appropriéau matériau

Une sélection de solvants organiques a donc été faite selon plusieurs @figseco
chimiques SRODULWpP FDUDFWgqUH K\JURVFRSLTXH WHPSpU
solubilité (des sels ou des liants polymériques), toxicité. La polarité du solvant peut jouer un
réle important sur la décomposition du composé LiOHFeS, LiOldt gtarticulierement
ionique, une forte affinité avec le solvant pourrait entrainer sa dissolution. Mais, bien
évidemnent, ces solvants devront quaméme permettre une forte solubilisation des sels de
lithivP VILO VIDJLW GH OfpOHFWURO\WH

En ce quiconcerhh OH VROYDQW GH IRUPXOd &\ [2684Q0nE rgpotdHuney U R G H
liste exhaustive de solvants permettant la dissolution et la dispersion du PVDF. Parmi ces
solvants, trois ont été retenpesur la mise € IRUPH OH 103 OYDFpWR
triéthylphosphate (TEP). Ces trois solvants présentent des polarités bien différentes, ce qui
peut modifier la stabilité du matériaue NMP le plus polaire, présente une constante
GLpPpOHFWULTXH GH WR QW WHHW SFRROUWUWOOB F3 'H SOXV VI
VROYDQW OH PRLQV WRJ[LTXH LO SUpVHQWH pJIJDOHPH
avantageusement basse de 56°C contre 200°C pour le NMP et le TEP. Cette température
GTpEXOOLWLRQ pOHYHWHK QXS VRDY RN SRHOUWOMWBLVH HQ IRU
faut faciliter le séchage des électrodes tout en évitant la décomposition thermique des
fonctions hydroxyl-OH. Le|Tableau5-1{ UpSHUWRULH OHV SURSULpWpV G

sélectionnés.

&RQFHUQDQW OH FKRL[ GHV VROYDQWY GTpOHFWURO\WE
pourrait entrainer un assechement rapide des batteries. Les carbonates DMC et les éthers
dioxolane-diméthoxyéthane (DOLDME) ont été comparés. @es, nous avons pu voir dans
OH FKDSLWUH TXH O HédagibrDde LiQIRReS@G4 RéN&tRas a la formation
de polysulfures de lithium entre [13] V vs Li*/Li. Cependant, les éthers DOL et DME
présentent des constantes diélectriqgues trés efiblcette faible polarité pourrait
potentiellement limiter la dissolution des couches de LIOH hors du matériau, et donc

permettre une meilleure cyclabiliéectrochimique de la cellule contenant ce matériau
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Miseen IRUPH GTpOHFW FormulatLRQ GYpOHE
Solvants
NMP Acétone TEP DMC DOL-DME
Constante
y _ 32 20,7 13 78 2-7
diélectrique
T° (°C)
] _ 202 56 215 90 7585
évaporation
o Cancérogene ' Cancérigén
Toxicité ] K Inflammable | Irritant Inflammable
tératogéne e
Formule

Tableas-l 3URSULpWpPpV GTLQWpUrwW GHV VROYDQWY VpOHFWLRQQ
LIOHFeS ORUV GH OD IRUPXODWLRQ GIfpOHFWURGHV 103 $FpWR
batterie (DMC, DOEDME)

Par la suite les protocoles de dispersion des poudres ainsi que des méthodes de
FDUDFWpULVDWLRQ VHURQW PLVY HQ SODFH DILQ GfpWXGL

sélectionnés.

2.2. Mise en place de méthodes de caractérisation

Nous avons pu voir que LIOHFeS décomposait en FéSet LiOH [Equation5-4

Equation5-4: LIOHFeS /ALIOH + FeS"

Pour étudier cette décomposition, deux méthodes de caractérisation ont été utifisées
diffraction des rayonX et le dosage pHinétrique des groupements ©eh solution, issus de

la dissolution du LiOH.
Protocole expérimental GfpWXGH GH VWDELOLWpPp GDQV XQ VROYDQW

$X VHLQ GT XQH ERL\WGI mgde poudkso@ fldngd dags 10 mlde solvant
SXUHWp GYDX PRLQV OH WRXW HVW DJLWp SHQGDQ'
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ERLWH j JDQW GYDUJRQ $SUqV FHQWULIXJDWLRQ OD SRX!

surnageant est également conservé en boite a gant pedefdosage pH acidobasique.

'HX[ SURWRFROHV GLIIpUHQWY RQW pWp pWDEOLV VHOT
les solvants de mise en forrdes électrodes103 DFpWRQH 7(3 GHV GXUpHV C
journée ont été fixées W\S LT XH P HaeAdu jlakofapdire les encres sont meélangées
TXHOTXHV KHXUHV YRLUH XQH QXLW DYDQW HQGXFWLRQ
DOL-'0( GHV GXUpHV GH OYfRUGUH GX PRLV RQW pWp DVVLJ
cyclages longs. Tous ces tests W p HIITHFWXpV HQ ERLWH j JDQW DILQ ¢
GH OfKXPLGLWp HW GH OfR[\JgQH

Détermination de la stabilité structurale de LiOHFeS

$ILQ GH YpULILHU OfpYROXWLRQ RX OD FRQVHUYDWLRQ
cours du test, nous ans comparé les diffractogrammes obtenus avant et apres immersion

dans les différents solvants.

De plus, afin de déterminer une éventuelle dissolution totale du matériau dans les solvants,

nous avons également systématiquement pesé la piiaecayvant eaprés immersion.

Quantification de la dissolution de LiOH dans les solvants

La méthode de dosage dgoupements®OH en solution non aqueuse présente des
limites et certains verrous a lever. En effet, le dosagengHlique en solution organique pose
un certain nombre de problemeslissociation du solvant, échelle de pH différente, jonction
de potentiel etc. Aussi les mesures effectuées dans des solvants organiques avec des
électrodes de pH en verre classiques sont souvent trés longues, instablesces[@06].
Pour pallier a ces problemegplusieurs techniques existetftRPPH OfXWLOLVDWLR
électrode a hydrogene (dépbt de noir tipe sur une électrode en platif26]. Au cours
de cette étude nous avons opté pour une solution différémtdosage pHP pWULTXH GTXC
mélange binaire solvargtau (50 HQ YROXPH DYHF OYDLGH GYXQH VRC

agueux, apres étalonnage.

189



Chaptre5 (WXGH GH IRUPXODWLRQ GITpOHFWURGHYV | E

Protocole expérimental de dosage pihétrique

Etalons. Une solution aqueuse de LIOH® est préparée, de concentration variable 1L

M). 5 solutions étalons eaolvant (5 mL- P/ VRQW SUpSDUpHV DILQ GfY
concentrations totales en LiOH entre’16t 10° M. Le dosage pHnétrique de cesolutions
pPWDORQV HVW UpDOLVp HQVXLWH DYHF OYDLGH GTXQH VRO
(entre 10 et 10" M). La mesure du pH est effectuée avec une électrode de verre. Pour les
VROYDQWY QRQ PLVFLEOHV j OTHW X X'ID&L G®MMOMR BWUG R G|
puis de repos, pour la mise en équilibre du mélange biphasique. La mesure du pH se fait alors

dans la partie aqueuse du mélange.

Mesures sur échantillons.5 mL de solvant mis en contact avec le composé LiIOHFeS est

filtrée DX ILOWUH j VHULQJXH QP SXLV PpODQJp | P/ GYHL
HW PLV j OfpTXLOLEUH S Hm@tGoDee8l rédisé/dveura/dolutidn ek Cl

de 10° M.

Le dosage pHnétrique des solutions étalons permet la mesGrff XQH FRQFHQWUDW
>/IL2+@ TXITRQ QRRRAL WKBRPBLHIRPUHKEU FHWWH YDOHXU j FHOOH |
nommera [LiOH}y¢e SHUPHW DLQVL GH UHPRQWHULQHKQH-=GURLWH
f([LiIOH] fixee) /TXWLOLVDWLR Q a®hhageiparieHerGuit®R|a Wklir&Sdirpdté de la
FROQFHQWUDWLRQ HQ >/L2+@ SUpVHQW GDQV OHV VROYDOQ\
LIOHFeS.

La[Figure5-3l UHSUpVHQWH OfpYROXWLRQ GX S+ HQ diRQFWLR
TXH OD GURLWH GYpWDORQQDJH DVVRFIDML. LERIXitE XQ Pp
GIipWDORQQDJH SUpVHQWH XQ FRHIILFLHQW GH UpJUHVVL]
dosage pHPpWULTXH GI1XQ P pGOMQ Jdmliidd Qb Ladaptéé! & Kotre detu
PrPH GDQV OH FDV GX GLPpWK\OH FDUERQDWH QRQ PLVFLE!
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La

Figure5-3: a) Courbes pHmnétrique: pH en fonction du volume de HCI ajouté, b) courbes
GIpWDORQQDJH DVVRFL pHYEReWolBhE\eaDRQ XWLRQV pWDOR

Figure5-4

UHSUpVHQWH OHV GURLWHYV GIfpWDORQQDJHV REW|

DOL-DME, ainsi que leurs coefficients de régression linéaires. Ces derniers sont tous tres

proches de 1, mettaien avant la validité de cette méthode pour ces mélangesokaint.

Les coefficients directeurs correspondent ainsi au facteur de correction a appliquer.

Figure5-4 : Concentration en [LiOH] mesurée miosage pH métrique en fonction de la concentration

en [LIOH] fixée par les solutions étalons.
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Les mesures pihétriques des mélanges binaires-BAMIP et eatacétone présentent
de leur c6té un comportement différghtgure 5-5). Contrairement a ce qui est attendu, on

peut noter sur ces courbes-piétriques la présence de deux sauts de pH.

Figure5-5: Courbes pHmétriques obtenues pour différentes concentrations de LiOH dans a) un
mélange ealNMP et b) un mélange eacétoneSM = Solution mére, correspond aux différentes
solutions étalons.

«
.

/I TK\GURO\VH GX 103 HQ PLOLHX EDVLTXetalD2@/WV p 1Dv8X@VpH
OHXUV UHFKHUFKHV OD SUpVHQFH GYK\GUR[\GHa@rel VRGLX
DPELDQWH HQWUDLQH OfK\GURO\VH GX 103 HW VD SRO\Pp
Figure5-6) ,0 VY{DJLW HQ IDLW GY{XQH VLPSOH K\GURO\VH GTXQ
acide carboxylique (noté (Q OYREFXUWITK\GURO\VH GX 103 PgQH |

F\FOH HW | OD IR @ metiylaRiap)btfduE I(MGteA). Cet acide peut ensuite,
avec la température mener a une polymeérisation du NMP. Dans le cas de notre étude, cette

SRO\PpULVDWLRQ@Q YQTH V&H SHQ GROEQMA O midshiylahind)hul/@ueG 1D FL G F
explique trés certaineme® D SUpVHQFH GYXQ GHX[LqPH VDXW GH S+
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Figure5-6 5pDFWLRQV GJK\GURO\VH GX 103 HQ SOpafll@EH GH 1D2+

La condeQVDWLRQ GH ODFpWRQH HQ PLOLHX EDVLTXH HC(
OYLVRSKRURQH XQH FpVi2R8D HesFhyamstydes HlcalisVcatsiyxddipdette
réaction, représentgagure5-7| /TLVRSKRURQH HVW XQ FRpasSebyepvéV D X Qk W
GDQV OH FDV GH QRWUH pWXGH &HS#&dd 0@ER) mwraitR UP D W L
H[SOLTXHU OD SUpVHQFH GT1XQ GHX[LgPH VDXW GH S+

Figure5-7 S5pDFWLRQV GH FRQGH @VéeaWdiexp. GH OfDFpWRQH

S3DUWDQW GH FHV K\SRWKgVHV GH UpDFWLRQ K\GURO\VH G
peut considérer que doser la molécAll®u B revient a doser également nos groupements

OH. Ainsi, la somme des sauts observés emygttie corregond a la fois a la présence des
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OH en solution, mais également d«€3H ayant réagi avec le solvant. Pour confirmer cette
K\SRWKgVH OHV FRXUEHV GIpWDORQQDJH -RMP\eH€&QX HVY SR X
Acétone ont été tracées, en se basant swilene équivalent total en HCI vergédure5-8).

Les coefficients de régression linéaire sont trés proches de 1, mettant en avant la validité de
cette méthode pour les solvants NMP et Acétone, malgré leur réaction avec les leydroxy

solution.

Figure5-8 : Concentration en [LiOH] mesurée par dosage pH métrique en fonction de la concentration
en [LiOH] fixée par les solutions étalons, des mélanges\dal et eavAcétone.

En conclusin, le dosage quantitatif de LiOH lixivié par titrage aelmsique est possible en
SUpVHQFH GH VROYDQWY RUJDQLTXHV j FRQGLWLRQV GfpW
OfYHIIHW GH FHV VROYDQWYV

2.3. Le choix du solvantpourla PLVH HQ IRUPHSGIpOHFWUR

Pour cette étude, le composé LIOHFeS a été plongé et agité durant 24h dans les
différents solvantsgle solubilisation du PVDF: acétone, TEP et NMP. Le tout est placé en
ERLWH j JDQW VRXV DUJRQ SRXU VIDIIUDQ PpEUdtes@ptlesO THIITHV
immersion ont été récupérées et séchées sous vide, tandis que la solution a été conservée pour

effectuer les dosages piétriques.
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Dans un deuxiéme temps, avec chacun de ces solvants, une encre de composition
85:10:5 (LIOHFeS: noir de carbne: PVDF) en masse a été réalisée puis enduite sur des
collecteurs du courant esluminium.Les électrodes utilisant le NMP ont été enduites au sein
de la salle seche du laboratoire LRCS (Laboratoire de Réactivité et Chimie des Solides a
Amiens), pour sP XOHU OH SURFHVVXV LQGXVWULHO DYHF OfDLC
/IRPEDUG 7DQGLV TXH OHV pOHFWURGHV XWLOLVDQW OH 7
soucis de praticite.

SURWRFROH GITHQGXFWLRQ

LiOHFeS, du noir de carbone C65, et dulVsont pesés en ratio massique 89: 5
UHVSHFWLYHPHQW DILQ GYfREWHQLU XQ PpODQJH GH PDV®
broyé finement au mortier en agate. 2 g de solvant sont pesés, et le mélange de poudre y est
ajouté petit a petit sous agtd LRQ FRQVWDQWH DYHF OYDLGH GT1XQ ED
VIKRPRJpQpLVHU SHQGDQW QXLW /fHQFUH DLQVL REWHQ
(20um) DYHF OYDLGH GY{XQH UDFOH GYHQGXFWLRQ j GHV pS
/9p OHFW U RiEeHueDdsiQs¢d¢hée sous vide (a 50°C pour le NMP et le TEP, et a
WHPSpUDWXUH DPELDQWH SRXU OIDFpWRQH HW HVW FRQ\

La|Figure 5-9|représente les diffractogrammes des poudres plongées dassiha@ads

pendant 24h, et des électrodes enduites a partir des encres réalisées.

Figure5-9 : Diagrammes de diffraction des rayons X a) des poudres LiOHFeS récupérées aprés
immersion dans les solvants TEBFpWRQH HW 103 DSUgV K E GHV pOHFWUR
des solvants TEP, acétone et NMP.
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On peut notetFigure 5-9| D TXH OfLPPHUVLRQ GH /L2+)H6 SHQGDQW

TEP, acétone et NMP entraine un dédoublerdestraies (00l). Cette seconde phase présente

un parameétre de maille ¢ plus pet8,510A contre 8,883. Ceci pourrait traduire une non
stoechiométrie (LiIOH)FeS qui correspond bien a un phénomene de solubilisation des
lamelles de LiOH au sein de lawcture LIOHFeS. Un large picAC= 19,4 ° esiégalement

observé correspondant & de la mackinawite. Cette phasé’Re8sente un paramétre de

maille ¢ plus important que celui de F&Synthétisé directement par voie hydrothermale (cf
Chapitre 2) 5,341A au lieu de 5,17A. Cette oPDWLRQ GYXQH SK DVWH JRQIO

semble appuyer également le phénomene de solubilisation.

Des observations similaires peuvent étre faites sur les diffractogrammes deXralgsn
électrodeg-igure 5-9(b). Le pic de la mackinawi HVW G{DXWDQW SOXV YLVLE

semble accentuée. La réaction de décomposition est redoroeEssous

Equation5-5 : LiOHFeS ALiOH + FeS®

Pour vérifier et quantifier cette dégradation, déservations ainsi que des dosages

pH-métriques ont été réalisés sur les solvants apres 24h. Les photographies des solvants aprés

immersion des poudres LIOHFeS sont préseffggse5-10a), tandis que le pourcentage de

dissolution du composé LiIOHFeS en fonction de la nature du solvant est rep[EsgITE

5-10/b). 2Q UHPDUTXH Ni@J)@WlﬁSa) GUE RUINGIP prend aprés 24h une teinte

MDXQkWUH FRQWUDLU ibReHCeWe dieur 63tdrapojtéd fidd Fp JingOu

al. [207] FRPPH pWDQW OLpH j OfK\GURO\VH HQ PLOLHX EDVLT
sont malheureusement pas précisés dans cet article). Le trempage de LIOHFeS dans le NMP
entraine donc une dégradation non seulement du commpaséaussi du solvant kméme
&HSHQGDQW GYfDSUqV OHV GRVDJHV FHWWH GpFRPSRVLWI
solvant étudié[Rigure5-100b) ,0 VHPEOHUDLW DLQVL TXH OfYDWPRVS
eégalement cruciall OD GpFRPSRVLWLRQ GH /L2+)H6 HQ VDOOH VgF

diagrammes de diffraction des électroffégure 5-9| b)) est bien plus accentuée. Il serait

intéressant dans ce cas de réaliser une étude quantitative panaffirfitietvelt des phases en
SUpVHQFH $XVVL LO VHPEOH QpFHVVDLUH GH UpDOLVHU C
LQHUWH DYHF OYDLGH GX VROYDQW 7(3 TXL OLPLWH OH
LIOHFeS.
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a) TEP Acétone NMP

Figure5-10: a) Photographies des solvants récupérés apres immersion de LiOHFeS pendthj 24h
pourcentage de dissolution de LiIOHFeS aprés 24h en fonction de la nature du solvant

Cette décomposition est visible sur les courbes rélguimiques. LgFigure 5-11
UHSUpVHQWH OH SUHPLHU F\FOH JDOYDQRVWDWLTXH GHV
GIDFpWRQH HW 7(3 IDFH j GX OLWKLXP PpWDO HQ & G D
LP30. On peut noter 4 18 vs Li* /L OD SUpVHQFH GY{XQ SODWHDX VXS
SUHPLgQUH GpFKDUJH TXL QYfHVW SDV REVHUYp SRXU OH F
poudre. Un plateau associé en oxydation est également visible lors de la premiére recharge a

1,05 V. Cependnt, il est étonnant de noter que ces potentiels ne correspondent pas aux
SRWHQWLHOV GTR[\GRUpGXFWLRQ G H/LO:=D ré&0cEM eQBZVWH VL

vs Li*/Li en oxydation.
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Figure5-11: Courbes galvanostatiques obtenues en C/10 face a du lithium métal des électrodes de
/IL2+)H6 HQGXLWHYVY DYHF OYDLGAcé®hY VROYDQWYV 7(3 1

'fDSUgvV FHWWH pWXGH OHV WURLV VROYDQWV pWXG!
décomposition de LIOHFe®e plus il semble nécessaire de réaliser les enductions en milieu
interte. Cette décomposition reste limitée avec le solvant TEP, moins polaire que le NMP et
OfDFpWRQH $XVVL SRXU OD VXLWH GH FHWWH pWXGH VH
avec du TEP seront présentées.

2.4. 4XHO VROYDQW G pOaF»MERODMO? FKRLVLU

La [Figure 5-12| représente les diagrammes des raydndes poudres LIOHFeS
UpFXSpUpHV DSUqV GLVSHUVLRQ GD:Q@WEGHDMY aMDRQQWYV G
WHPSV FRPSULV HQWUH MRXUV HW PRLY 2Q UHPDUTXH
bonne conservation de la structure LIOHFeS sans apparition de phases secondaires. Apres 1

mois, un pic large a 2 gorrespondant & de la mackinawite Fe&pparait & la fois

SRXU OH VROYDQW '0& HW SRXU OH '2/ '0( %LHQ TXH OfDI
ne montre pas de variations significatives des parametres de maille de la phase LiOHFeS, sa
décom‘SRVLWLRQ GDQV FHV VROYDQWYV VHPEOH VIJHIIHFWXHU

mois.
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Figure5-12: Diffractogrammes de rayon X des poudres LIOHFeS récupérées aprés immersion dans
les solvants a) DOIDME et b) DMC, aprés différentes périodes de temps.

La|Figure5-13|a) regroupe les photographies des solvants apres immersion des poudres.
2Q SHXW REVHUYHU XQH FRORUDWLRQ OpJqUH GKIUW¢ROYDQYV
a la présence de nanoplaquettes de'FeB suspension, traduisant une décomposition de

notre matériau LIOHFefhous détaillerons ce phénomene un peu plus loinfigare5-13

b) représente le pourcentage de lixiviation deHIK@S obtenu par dosage hetrique en
IRQFWLRQ GX WHPSV 2Q SHXW QRWHU TXH FHWWH OL[LYL
SHQGDQW OHV GHX[ SUHPLqUHV VHPDNKédiM OBMCLR Patiy VLR Q C
GIXQ PRLV RQ SDVVH jans |6 $bivant DOFDDIE \WohtReQ,5@% dans le

DMC.
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D "2/ '0(

'0&

M R M R MR MR

Figure5-13: a) Photographies des solvants récupérés aprés immerssoivitgu % de dissolution
des poudres mises en solution dans les solvants:[DME et DMC au cours du temps.

‘I DsUqgv FHWWH pWXGH OH FRPSRVp /L2+)H6 QH VHP
immersion dans du DODME ou du DMC, du moins pas avant 1 mois. Cependant, au cours
GH OD SUHPLqUH GpFKDUJH GH OD FHO) XIOHFeS sélréti) H6 M X
de maniére irréversible en0FeS. Le composé réduit dFeS, qui lui cycle de maniére
réversible, pourrait par contre subir une telle décomposition. Aussi, une étude similaire a été

réalisée sur LOFeS.

La[Figure 5-14|représente les diagrammes de diffraction des raj}ods matériau

Li,OFeS apres immersion dans les mémes conditions. Le composé de dépeSLa été
SUpSDUp j SDUWLU GT1XQ JUDPPH GH SRXGUH GHBULR2+)H6 DY
2Q SHXW WRXW GYDERUG QRWHU TXH OD UpDFWLRQ GX EX
LQLWLDO QD S:De/diggvdmmEaRIdS&0ay Wdamhposé,OFeS avant immersion

présente encore des pics intenses aux bas angles correspondant aux ralesL{@MFeS

FI FKDSLWUH /IH FRPSRVp QTHVW GRQF SDV FRPSOqWH
SDUWLU G JXQHFRSODEESHSI sur I@ a), aucune différence majeure
QYHVW REVHUYpH PrPH DSahqgdeé IX four® Hans @4 DOIPME) éni

revanche on peut remarqyegure5-14 E DSUqV XQH VHPDLQH GYLPPHUVLR
IRUPDWLRQ GTXQH SKDVH VHFRQGDLUH TXHCeQRphaseQIDY R
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VHFRQGDL U dbs€fed ¥wat 18 Bolvant DODME ou la phase LOFeS se conserve
au cours du temps.

Figure5-14: Diffractogrammesle rayons X des poudres,OiFeS récupérées apres immersion de
différentes durées dates solvants a) DOIDME et b) DMC. Le signal large a 21° est attribué au
.DSWRQ SURWpPJHDQW OfpFKDQWLOORQ GH OYDLU SH

Ainsi, le composé LOFeS se décompose en milieu carbonate DMC, contrairement a son
PTXLYDOHQW | EDVHDME] LAtk Hiecempdasitionmpacte fortement les
performances électrochimiques de LIOHFeS et donc d®HeS. Nous observerons cet
impact dans la partie suivante.

(Q FRQFOXVLRQ GH FHWWH SDUW L HDNE[dtiVs@meHe plysO D Q JH
prometteurpour servir de base a un électrolyte de batterioriifonctionnant avec &
compos8 LiIOHFeSLi,OFeS
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2.5. Conclusions

X Le composé L2)H6 QTHVW SDV VWDEOH ORUVTXYLO HVW
diméthylcarbonate (DMC) et se décompose en une phase secorgler@ous
QIDYRQV SDV UpXVVL j LGHQWLILHU &HWWH GpJUDGI
dioxolane: dimethoxy ethan®OL : DME.

X Les solvants de mise en form& | p O H FtésldR TEPYV NMP et Acétone
entrainent la décomposition de LiIOHFeS en maakite et hydroxyde de lithium.

Cependant, cette décomposition reste limitée dans le cas du solvant TEP.

x /D PLVH HQ IRUP H aGfppphaidremdiarGit-egrl€nent indispensable

pour limiter la décomposition de notre matériau.

Plusieurs travaux portont compléter cette étude OfLPSDFW GX VHO GH OL
mélange de carbonate linéaire et cyclique (typiquement diméthylcarbonate DMC et carbonate
GIpWK\OgQH (& RX HQFRUH OfLPSDFW GX 39').,0%S OD VW

immergé en milia organique.

3RXU OD VXLWH QRXV pWXGLHURQV OfHIIHW GH O
électrochimiques des composés LIOHFeS eDEeS soudorme de poudre face a du
lithium métal. Nous comparerons le mélange LP3®M(M LiPF6dans un mélangehé/léne
carbonate diméthylcarbonateEC/DMC=50/5(Q avec le mélange DOL/DME (1,0 M LiTFSI
dans un mélangeioxolane dimethoxy ethane, DOLDME 50/50).Une configuration demi

cellule face a du lithium métal sera utilisée.

[ ®lectrode GH /L2+)H6 U pDdeLde priEP jsoOsy &rLsera également testée en
FRQILIXUDWLRQ FHOOXOH FRPSOqgWH IDFH NMKi;;; PDWpUL
(LiNi 0.33MnN0p.33C.3302). Au vu de la plage de potentiel de fonctionnement du composé
NMCi11, supérieure a3,5VvsLli/L OIYMWMWRQLGB OfpQBMEVAI RMQNMKSH '2/
QIYHVW SDV MXGLFLHX[ SXLVTXH /L7)6, FRUMKBGU OFDOX
changement de sel est donc nécessaire. Cemra O GH IRUPXODWLRQ GYfpOHFWU
FRXUV QRXV QH SUpVHQWHURQV TXH OHV UpVXOWDWYV LV\

carbonate le LP30.
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3. Etude des performances électrochimiques des

electrodes formulées de LIOHFeS

ITXWILRIQVBW FRPSRVp /L2+)H6 HQ WDQW TXH PEMpPULDX C
QYD MDPDLV pWp UHSRUWpH GDQV OD OLWWpPpUDWXUH SXE
OTpWXGH VXLYDQWH SRUWH VXU VHV SHUIRUP DegtrotieV pOHFYV
négative (son potentiel moyen étant de 1,65 V VA )i Dans ce cadre, plusieurs mesures
électrochimiques ont été réalisées : en configuration-dethile sur poudre face a du lithium

métal, mais également en configuration cellule completedateNMCy ;1.

Le but de cette étude est de répondre a certaines interrogations : quelles sont les
performances en charge rapide de LIOHPe&ésenté-il une capacité intéressante a basse
températur® Et surtout, peuwdvn placer LIOHFeS comme challengeesd composés
actuellement commercialisés sur le marché des électrodes né@afivebref, LIOHFeS

auraitt-il un intérét si on peut optimiser sa formulatidn
Quatre types de tests électrochimiques ont été effectués au cours de cette étude

- «durability/ cycle life» WHVWYV TXIR @p&R RFedtiions e ces tests

sont:
o Configuration de la celluledemi cellule Li/LiIOHFeS et Li/lbOFeS
o Electrodepositive: matériau actif sous forme ge@udre
o Electrodenégative Lithium métal
o Electrolyte: variable: LP30 ou DOL: DME +1 M LiTFSI
o Température 25°C
o Régime/courantC/10 charge et C/10 décharge

- «Fast Charge & Discharges GHV WHVWV GH FKDUJH GpFKDUJH U
type B), ou la vitesse de charge et de décharge sont identigessteSts sont

couramment reportés dans la littérature et serviront de point de comparaison.

o Configuration de la celluledemi cellule Li/LiIOHFeS et Li/lbOFeS
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o Electrode positive matériau actif sous forme geudre

o0 Electrode négativeLithium métal

o Eledrolyte: variable : LP30 ou DOLDME +1 M LiTFSI

o0 Température 25°C

o Régime/courantC/n charge et C/n décharge avec n variant de 0,1 a 10.

« Charge rate capability» GHV WHVWYV GH FKDUJHtypelCpduGaH TXTR(
vitesse de décharge resbeek a C/10 et la vitesse de charge varie de C/10 a 10C (10

Li*/h). Ce type de test permet de simuler une utilisation de vie courante. La décharge

(et donc la consommation) est considérée comme constante, tandis que la charge tend

a étre de plus en pluapide.
o Configuration de la celluledemi cellule Li/LiIOHFeS et Li/lbOFeS
o Electrode positive matériau actif sous forme g@udre
o Electrode négativeLithium métal
o Electrolyte: variable : LP30 ou DOLDME +1 M LiTFSI
o Température 25°C
o Régime/couran C/n charge (n variant entre 0,1 et 10) et C/10 décharge

« Discharge rate capability» (W HQILQ GHV WHVWV GH GpFKDUJH
type D) ou la vitesse de charge reste fixée a C/10 et la vitesse de décharge varie de
C/10 a 10C. Ces testerst meneés en particulier pour des configurations emsthille

IDFH | GX OLWKLXP PpWDO /H FRPSRVp GILQWpUrwW pWwW
FITHVW OYLQVHUWLRQ GX OLWKLXP DX VHLQ GX PDWpUL
charge rapide en afiguration cellule compléte.

o Configuration de la celluledemi cellule Li/LiOHFeS et Li/lJOFeS
o Electrode positive matériau actif sous forme geudre

o Electrode négativeLithium métal

o Electrolyte: variable : LP30 ou DOLDME +1 M LIiTFSI
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0 Températre: 25°C

o Régime/courantC/10 charge et C/n décharge (avec n variant de 0,1 a 10)

3.1. Demi-cellule face a du lithium métal: étude sur poudre

Les composeés LIOHFeS et,0FeS sous forme de poudre (taux de chargement de 12
mg/cnt environ correspond & 2,5 mAinT) ont été testés électB KLPLTXHPHQW DX VHL
demicellule face a du lithium métal, entre;[8] V vs Li*/Li, en partant en décharge. Dans un
SUHPLHU WHPSV OfYLPSDFW GH OfpOHFWURO\WH VXU OHV ¢

Impact de O 1 p O H F datheénhaxesuutthers

La|Figure5-15 i UHSUpVHQWH OfMpYROXWLRQ GH OD FDSDFLWp D>
Li/LIOHFeS et Li/Li,OFeS. Les éux électrolytes comparésnt: @lgctrolyte LP30 a base
de carbonas (LiPk 1 M dans un mélange équivolumique de HOMC) et @ctrolyte a
EDVH G ¢§tpdélpieteéemmeltiTFSI 1 M dans un mélange équivolumique de DOL
DME).

Figure5-15: Evolution de la capadtsur 80 cycles des composés a) LIOHFeS et.f)HES, cyclés
avec du LP30 et un électrolyte a base de DOME, en C/10 configuration derakellule face a du
lithium métal.

2Q SHXW WRXWFGWEsHER DG HR W HWIXGIL OBIWLRQ GTXQ pOHFYV
GIpWKHUV SHUPHW GIDXJPHQWHU IRUW HeHu@detdiBesUp WHQ\
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Dans le cas du composé LIOHFeS une capacité de 260 mAh/g est obtenue apres 80 cycles
ORUVTXH OfpOHFWURO\W ldyéj chriryy H0 @AlpVaeét WuHP30. BER S O
observations similaires peuvent étre faites avec le compe&d-é$5. Il est intéressant de

noter également une augmentation de la capacité sur les premiers cycles. Augmentation que
OfRQ UHWURXYH DYHFSOQbtel gRRA/FRW OUDPOHFW URRSWH HW
uniguement dans du DQOLDME. Les capacités obtenues dépassent alors la capacité
théorique (210 P$K J PrPH DSUQqV F\FOHV /fK\SRWKqVH GH
écarter, car les capacités au premielecgont égales a la capacité théorique. Ce phénomeéne
DW\A\SLTXH GYDFAGLDMWGCRQX FAIHYWDWLRQ GH OD FDSDFLWp
UHWURXYp GDQV OD OLWWpPpUDWXUH HW HQRMRMIOHORDO FRP
présente un compentnent similaire en capacité avec en paralléle une diminution progressive

du potentiel au cours du cyclage09], [210]. Ces phénoménes ont pour origine une
réorganisation cationique due a la migratdes métaux de transition, de la surface vers le

F°XU GX PDWpULDX &HV PRGLILFDWLRQV VWUXFWXUDOHYV |
/INDXJPHQWDWLRQ GH OD FDSDFLWp GDQV FH FDV HVW HQF
une augmentation dea Iporosité et de la surface spécifique lors de cette réorganisation

structurale.

Dans notre cas, il pourrait étre particulierement intéressant de réaliser un suivi de la
structure par diffraction des rayessur plusieurs dizaines de cycles. Le suivipdwameétre
GH PDLOOH SHUPHWWRODLWP BYLQIKVPRIWKRI¥H GH @& UpRUJD
clichés de microscopie électronique a balgyont été réaliseavant et aprés 100 cycles.
$XFXQH PRGLILFDWLRQ GH OD PLFURVWUXFWXUH QTD pWp F

La|Figure 5-16|représente les 30 premiers cycles galvanostatiques du compOsee8i
cyclé dans du DOL:.DME/L7)6, HW GDQV GX /3 '‘DQV XQ PpODQJH
observer une diminution continue gwtentiel au cours des cycldedD QGLV TXH OfXWLO
GIXQ pOHFWURO\WH /3 HQWUDLQH XQH OpJgUH OYDXJPH
similaires peuvent étre faites sur le composé hydrok¥DHFeS (non représentées ici).
/I fXWLOLVDWLRQ GIXQ pOHFWDRQ@VYWHDFEDYW HUI OMYHB VFD B

réduction au cours du cyclage.
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Figure5-16: Courbes galvanostatiques du systéme kiJEeS avec un électrolyte a) a base de
FDUERQDWH /3 HW E |BEMEMHTEST.pWKHUV "2/

La [Figure 5-17| représente les performances des cellules Li/LiOHFeS et,OHRa8S

suivant les tests électrochimiques de type«Bast Charge & Discharge» [/ XWLOLVDWL!
GIXQ pOHFWURO\WH | E Dtdil a@ftadatisdd Oedi esivpartiquilddeen® vHai

dans le cas du composé rédug@ieS qui présente une capacité de 150 mAh/g en C contre

65 mAh/g avec un électrolyte a base de carbonates. La réduction préalable de LIOHFeS
SHUPHW G 1REW H QierumeilleDrésHBadcéd e ¢haitge rapide. En 1£0QHR4S

présente une capacité 3 fois plus importante que LiOHFeS.
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Figure5-17: Evolution de la capacité selon les tests de B/jgecharge & discharge mate» G XQH
cellule a) Li/LIOHFeS etb) LilLi2)H6 VXLYDQW OD QDWXUH GH OYfpOHFW

La[Figure5-18layetb UHSUpVHQWH OfpYROXWLRQ GH OD FDSDF
les tests électrochimiques de chadgetypeC et D, pour le composé LiOHFe®Rans ces
FRQILIXUDWLRQV OTXWLOLVDWLRQ GH OYpOHFWURO\WH |

effet, en charge rapide et décharge constante (tesigeleC « charge rate capacibility »-

Figure5-18Ja)), des capacités autour de 150 mAh/g sont atteintes méme a des charges en 10C.

Tandis que dans le cadre des testsyde D « discharge rate capacibility» [Figure5-18|b),

des capacités constantes de 220 mAh/g sonH@XHYV MXVTXY|] GHVYuneLWHVVH
GpFKDUJH HQ PLQ SHUPHW GYREWHQLU GH OD FDSDF
en« Discharge rate capability» VRQW DXVVL WUqV HQFRXUDJHDQWHV S.
OfpOHFWURGH QbPDWDQK AXEDHQWMWOH FDGUH GIXQH FHOOXO
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Figure5-18 (YROXWLRQ GH OD FDSDFLWp GTXQH FHOOXbdige L /L2 +)H¢
rate capability> et b) de type D discharge rate capdity @ VXLYDQW OD QDWXUH GH Ofp(

/ITXWLOLVDWLRQ GIXQ pOHFWURO\WH j EDVsdpdatfflpqVKHUV |
demi cellules Li/LIOHFeS et Li/lLOFeS. Ces performances peuvent étre associées a la
stabilité du composé (OFeS dans de tels solvants, contrairement au DMC qui entraine sa

décomposition.

3.2. La mackinawite nano

Comme nous avons pu le voir précédemment, le composé LIOHFeS se décompose

rapidement en milieu aqueux en mackinawite £eS

Equation5-3 : LiOHFeS + HO ZLiOH,H,0 + FeS*®

7TRXWH OD SUHPLqUH SDUWLH GH FHVY WUDYDX[ SRUWDLH!
OLPLWHU OfH[IROLDWLRQ GHV IHXLOOHWYV GH /L2+ HQ VR
contraire pousseé cette exfoli@&Q DX PD[LPXP MXVTXYT] OTREWHQWLRQ

mackinawite suivant le protocole décrit dans le chapitre 3

Cette poudre de mackinawite, aprés centrifugation et séchage a été testée en configuration

demi cellule face a du lithium métal. Ces testant toujours en cours nous présenterons
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uniquement une partie des résultalss testsA « durability/cycle life » et C « charge rate
capacibility » [Figure 5-19 2Q SHXW QRWHU WRXW GIDRARWS&S SRXU
meileXUH UpWHQWLRQ GH FDSDFLWp VXU OHV SUHPLHUV F\
EDVH GTpWEKHUWMHVAHO YWWDEOH DXWRXU GH P$K J WDQGCGC
HQWUDLQH XQH GLPLQXWLRQ FRQWLQXH gadré® Dot FLWp N
Concernant les tests de type OfpOHFWURO\WH j EDVH GYfpWKHUV SHU
DXWRXU GH P$K J HQ & VRLW WURLV IRLV SOXV TXID

méme pour ces tests C la différence importante entreapacité de charge et celle de

décharge. A décharge constante en C/10, la capacité de charge est toujours supérieure. Ces
SKpQRPQQHV VXUSUHQDQWY QH VHPEOHQW SDV SRXYRLU V

rédox. La charge rapide ne devrait pas pemnaele tels phénomeénes.

A4XRLTXLO HQ VRLW OHV FDSDFLWpV REWHQXHV VRQW I
mAh/g). Mais les performances atteintes rendent particulierement intéressant ce composé

FeS? «gonflé», surtout en puissance.

En perspedte de cette étude, les nanoparticules obtenues apres exfoliation pourront étre
WHVWpHV /IDXJPHQWDWLRQ GH OD VXUIDFH VSpFLILTXH S|
la faire tendre versa valeuthéorique[82]. Une étude comparative entre du Fesnthétisé
de maniére classique en voie hydrothermale, di%eolié et centrifugé aingjue du Fe¥
nan particulaire est nécessaire. Aussi, une étude en-cupdensateur pourrait étre

intéressante a mener.
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Figure5-19 (YROXWLRQ GH OD FDSDFLWp GTXQ Et demrfugeXdad Beloh )H67 G [
les tests a) dgpe A « durability/cycle life » et b)C « charge rate capability», suivant la nature de
OfpPOHFWURO\WH XWLOLVp

Pour la suite de ces travaux, les performances de cellules completes LIOHFeS face a du
NMC;11 serontétudiées. Deux remarques importantes sont a faire quant aux choix effectués
FRQFHUQDQW OH FRPSRVp XWLOLVp HQ FHOOXOH FRPSOqWI
Li,OFeS est plus difficile a réaliser pour des quantités importantes, typiquefnBid GUH G X
JUDPPH HVW QpFHVVDLUH 'H SOXV ,@BS JrehpdpaGtibn\api@ey LE L O L
rend également compliggevD PLVH HQ IRUPH 1RXV QTDYRQV j FH V
enductions et tests en cellule complete que sur le composé LIOBEg8us, conscient que
OH VHO /L7)6, GLVVRXW O {D/0X{R0]QeXtBsts seront Tontvits/ avec
OfDLGH GH /3 VWDEOH j SO X\neéhD) 4 BubStiRitgriHde WTHSIpar% L H Q
XQ DXWUH VHO HVW j HQYLVDJHU S X DME AkgliorX fdort@tenPp OD Q J

les performances en limitant la décomposition de composé réversiDleds.

3.3. Tests électrochimiques en configuration cellule coplete

/I MPPWURGH GH /L2+)H6 HQGXLWH DYHF OfDLGH- GX VRC
chimiquement comme électrode négative-ariss du NMG, entre [0,1 3,3] V dans du
LP30. La capacité par unité de surface (mAhfprde ces électrodes a été ajessfin
GTREWHQLU XQ UDWLR GH FDSDFLWp pOHF W& UStEMENDPIDWLY
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permet GIDWWHLQGUH OHV SO HL @&/ édalersddtcl\WYy KOWE® V HORW L R (
excessivalelithium dans LIOHFeS da formationde F€. Les électrdes de NMGy; utilisées
RQW pWp IRXUQLHV SDU OH /DERUDWRLUH GH 5pDFWLYLW|

(merci a Tristan Lombard).
Caracteéristiques des électrodes formulées

/IHV pOHFWURGHY GH /L2+)H6 RQW pWp SBepesSEHUWHSY j ODL
(matériau actif, noir de carbone et PVDF). Un ratio massique de matiere seche sur TEP a été
fixé & 50%. Des taux de chargement de 7 m/soit 1,54 mAh/crhont été obtenus. Les
électrodes de NMgG; ont été préparées en salle blanchlers une composition de 9G%: 5.

Des taux de chargement de 9 mdfauit 1,35 mAh/crhont été fixés. Les électrodes ont été
montées dans une pile bouton avec une feuille de séparateur Whatman GF/D en fibre de verre
borosilicaté, 20 gouttes de LP30 omé¢ @ersées. Les tests en C/5 sont effectués entre 0,1 et

3,3 V en commencgant par une charge.

Performances en cellule compléta température ambiante:

Les|Figure 5-20/a) et b) représentent les trois premiers cycles galvanosatiGu X Q H
cellule compléte LIOHFe8SIMCy1s HW G  X-QaHulSd¢RIINMG1; 2Q SHXW WRXW GY
noter que la capacité spécifigue (exprimée en masse de NMC) de la cellule complete
LIOHFeS/NMG; est de 150 mAh/g apres trois cycles en C/5. Cette valetresgtroche de

la capacité de la dergellule de NMC{Figure5-20|b)). On note ainsi une bonne conservation

GH OD FDSDFLWp ORUV GX SDV-vdiuta GefuterbmpléeQ $urJ0@W D WL R
cycles a C/9Kigure5-20|c)), la capacité de la cellule complete diminue de 50% et se stabilise

j P$SK J &HWWH GLPLQXWLRQ GH FDSDFLWp VIDFFRPSDJQ

interne de la cellule compléte, obsengure5-20(d).
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Figure5-20 D &RXUEHV JDOYDQRVWDWLTXHV G TxX@Horctibd @XO0H FRPS
FDSDFLWp E FRXUEHV JD Ge¥lDIO®R\IMRGY;| C] &vElMios dedaxdpasitdie L
& VXU F\FOHV GT1XQH FHOOXgH)EewRtHOdpWalesidtaned Htérnel du&

cours du cyclage.

Une rapide étude poestortem a été réalisée. Les clichés de microscopie électronique a

balayage des électrodes de LIOHFeS avant @sapd0 cycles sont représerﬁl?égureS—Zl
On peut noter que la microstructure ne semble pasa@izetée par le cyclage. On observe

gualitativementa conservation de la taille des particules et une réparsiioilaire de ces
mémes particulesPour aller plus loin il serait nécessaire de réaliser des mesures de

diffraction de rayorX avant et apres cyclage.
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a) b)

|==2pum NMC_ avant cyclage| |==2um NMC_ aprés cyclage|
c) d)

| ==2 pum LiOHFeS avant cyclage |==2 um LiOHFeS apres cyclagde

Figure5-21: Clichés de microscopie électronique a balayage desatestavant et aprés cyclage.

Performances en cellule compléta 0°C:

La figure|Figure 5-22l UHSUpVHQWH OHV WURLV SUHPLHUV F\FC

cellule complete LIOHFeS/NMfz; cyclée a 0°C. La capacité ainsi obtenuaédtiite au tiers

par rapport aux capacités atteintes a 25°C. A titre comparatif il serait nécessaire de réaliser
des mesures similaires en configuration desliule Li/NMC;;; et Li/LIOHFeS a 0°C.
Typiquement est repoeédans la littérature pour le NMg une capacité proche de 120
mAh/g en C/5a 0°C[211].
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Figure522 &RXUEHV JDOYDQRVWDWLTXHYV GIXQH FHOOXOH FRPSC

Concernant cette étude dasrformances en cellule compléte du systeme LIOHFeS/NMC

plusieurs conclusions et remarques peuvent étre faites

- 7TRXW GIYDERUG OfXWLOLVDWLRQ GX FRPSRVp /L2+)H6
OTpOHFWUR G H1:®R YouMa Lfaitiahl6.&.00% da tapacité du NMC est

atteint en C/5 a température ambiante au cours de premiers cycles
- A 0°C, un tiers de la capacité a température ambiante est obtenue.

- Des mesures en charge rapide (tests de Bjpet D) sont encore en cours de
réalisation. Ces résutgpermettront de donner un bon apercu des performances en
puissance de notre composé LIOHFeS.

$XVVL XQ WUDYDLO VXSSOpPHQWDLUH GH PLVH HQ IRUP
QpFHVVDLUH /TXWLOLVDWLRQ j OfYDLU Gighi7totalemient\déesPEOH S
phénomenes de décomposition de LiIOHFeS, aussi travailler en atmosphére inerte semble

LQGLVSHQVDEOH /TXWLOLVDWLRQ GIpOHFWURO\WHYV |j EDV
SHUPHWWUDLW GYTDPpOLRUH U riau-Hen lighkbdtida ddedpPadsidlon. GH QR W L
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4. (VWLPDWLRQ GHV GHQVLWpV GfpQHU
de LIOHFeS et de CyFeS,

'DQV FHWWH GHUQLqUH SDUWLH QRXV SURSRVRQV GfpWI
pouvant étre atteintes avec nos composes lko@uFeS et LIOHFeS, utilisés en tant que
PDWpULDX[ GITpOHFWURGH QpJDWLYH &H WUDYDLO D pWp
technique de cellule Renault, mis en place par Florent Lepoivre.

Pour réaliser ces estimations nous nous baserons systeme suivantune cellule complete
GH SOXVLHXUV GL]DLQHV -Gldds rﬁ@ﬁ’ﬁrRMpﬂHélEBﬂﬁre%—RS?(V
Chaque sou-rHOOXOH HVW FRPSRVpH FODV&ILSTEUH BeHiWertG 1 XQ HI
électrode négate =+ séparateur* électrode positvex FROOHFWHXU GIDOXPLQL:
connecteur appelpouch /HV PDWpULDX[ GIpOHFWURGHYV VRQW GpS¢
collecteur: ainsi la mise en parallele des saedlules limite les pertes en volume. Une cellule
coPSOqWH HVW GRQF FRPSRVpH GH SOXVLHXUV GL]DLQHV
Q &HX[ VRQW OHV GHQVLWpPV GIpQHUJILHYVY GTXQH WHOO

dans cette étude.

Poucl

Collecteur Aluminiun

" Cellule compleéte
Electrode positiv P

Séparatel n.x

NMC,, /graphite

Electrode négati\
~ 10 mm, 1kg

Collecteur Cuivr

Souscellule

Figure5-23 6FKpPD H[SOLFDWLI GH OBF HRPXRPWHL WIWR®T &Y KOQHH OR XD
G 1 D S WkoMil @définition technique de celluemis en place par Florent Lepoivre.

Pour effectuer ces calculs, une cellule complete type Zoé de 60 Ah asétérpréférence

OTREMHFWLI LFL HVW GH VLP XO H Usfytdphitéd deS0Z0é phP deQ® W G H
FHOOXOHV GIDXWUHV FRPSRVLWLRQV ghiserR IpfisXé¢dvMme'DQV Q
pPOHFWURGH SRVLWLYH WDQGLV TXthe €cba dhing&el HesGH OF
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matériaux /L2+)H6 HW ERUQLWH VHURQW FRPSDUpV PDLV pJDC
actuellement le seul concurrent sur le marché du graphite. En efféQlest un matériau de
puissance, qui est mis en face du NMC dans certalnisulés hybrides (Honda Fit EV 2013

[54]).

/ID QDWXUH GH OYpOHFWURO\WH GX VpSDUDWHXU OHV p:
pouch seront conservées. Les dimensions dellaleecomplete ont été fixéesune épaisseur
WRWDOH GI1XQH GLIBRXH @ BIRAGHRAGaNeEWon. Par soude
confidentialité, les dimensions, volumes, compositions exacts ne seront pas mentionnées. En
plus des dimensions de la eddl, plusieurs parametres ont été fixeEOD TXDQ Wliyt&/ p GTp Ol
par Ah ainsi que leraticcDSDFLWp GH OfpOHFWURGH QpJDWLYH VXU
1,1. Aussi, aisoYROXPH OH QRPEUH GYpOHFWURGHYV PLVHV HQ S|
(en mglch  OfpSDLVVHXU GHV pOHFWURGHV HQ —P HW GRC
SHXYHQW YDULHU G|f§@eFRXSOH j OTDXWUH

Dimension de la
cellule
Poids et Volume

Capacité A 6

Nombre ellule complete

G flejcly Nature de

OTpOHFWUR

Wh/L et quantité (g/Ah)

Wh/ka

Ratio en capacité

2,
Loading (mg/cm
g (mg/cm) (=1.1)

Parameétres

fluctuants Parametres fixes

Figure5-24 : Schéma régatulatif desparametres en jdors de la détermination delensités
GTpPQHUIJLHVHWR OGRNNVNLANKH GIXQH FHOOXOH FRPSOQqQW

Chaque électrode est composé#tu matériau actif, de noir de carbone et de PVDF en
proportion variant de 905: 5 a 97: 2,5: 2,5. Leur @aisseur est plafonnée a une centaine de

micrors, afin de limiter les problémes de résistance, de limite de diffusion, de polarisation
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HQWUH OD VXUIDFH GH OfpOHFWURGH HW OH FROOHFWHXI
partir des pourcentagesassiques des matériaux actifs, noir de carledriel PVDF, de leur
GHQVLWp PDVVLTXH UHVSHFWLYH GH OD SRURVLWp JORED

taux de chargemenb@ding des électrodes.

ALHK:@EO@WQHSHLW:OOEMQWEEPI:OOEMQA
SFLKKOEP ' O®AJOEP O®@AIJOEP
" 1=0 O E &N
O®@AJOEP

Aussi, jouer sur ldoading des électrodes permet de moduler cette épaisseur et donc le
volume, la masse et les dimensions des cellules complétes finales. Typiquemeatitess

atteints pour des électrodes de NiCet graphite sont autour de 25 et 13 mdicm
UHVSHFWLYHPHQW SRXU XQH FHOOXOH =Rp /RpatmesX UHPSC
PDWpULDX][ G/ logdingsderdnl/ ajstes! ®fin de respecter la Iimit& fpSDLVVHXU
GIpOHFWURGH DL@WIS OXKIHVP HG H DOVIPM HFWURGH QpJDWLYH

égaleal,l1.

La capacité spécifique de chague matériau astiprise a des régime de charge de C/5
[54], [212]. On fixera ici la capacité de LIOHFeS a 200 nidA\fcf étude précédente) et celle
de CyFeS a 400 mAh/g.

Le produit du potentiel nominal et de la capacité totale permet de remonter a une
énergie en Wh. Cette énergie, divisée par le volume de la cellule et de son poids donne les
GHQVLWpPV G hudquéldd dassique RaCcXpacité par unité de surface de chacune des
électrodes permet de remonter a une capacité totale en Ah de la cellule, la surface des
POHFWURGHV HW OHXU QRPEUH pWDQW FRQQX $XVVL OH
déterminépar le ratio de la densité de décharge Wh et de la capaci@ AR XUV GIXQ F\FC
GH FKDUJH GpFKDUJH $ SDUWLU GYXQH FRXUEH JDOYDQR'
FHOOXOH IDFH j GX OLWKLXP PpWDO GX PDWpUdentkel OfLQW

donné permet de remonter a la valeur de densité de décharge en Wh. Un exemple est donné

sur IgFigure5-25|pour le composé LIOHFeS.
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Figure5-25: a) Courbe galvanostatiqde systéme Li/LIOHFeS, b) intégration des courbes
correspondantesénergie en fonction de la capacité.

$LQVL OHV GHQVLWpPYV GYpQHUJIJLH YROXPLTXH HW PDVVLTXH RQ\
graphite/NMG,,, LIOHFeS/NMG2,, CusFeS/NMCe,, et LTO/NMCg,o. La|Fiqure5—26|regroupe ces
GHQVLWpPV GTpQHUJILH DLQVL TXH OH

Tableaus-2

Figure526 'HQVLWp GIpQHUJLH YROXPLTXH €18 URQGF WD RWOLEXKHOMDD G|
estimées pour une cellule compléte pour les couples Hid@phite, NMG,/LTO et
NMCgo7/bornite,a OTDLGH GH OfRXWLO GH GpILQLWLRQ WHFKQLTXH GH |
Lepoivre
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Les potentiels nominauxed composés LIOHFeS et bornite sont plus faibles que celui du
JUDSKLWH LO QYfHVW GRQF SDV pWRQQDQW TXH OHV GHQV
pour le systeme Graphite/NM&. Cependant, il est intéressant de noter que la densité

G 1 p Q Maluiigde du systéeme GreS/NMCs;, est proche de celle de la Zoé. La densité
calculée de la bornite (densités de 5,1 §/contre 3,3 g/crhpour le graphite) permete

compenser le potentiel élevecsH OYpOHFWURGH QpJDWLYH gHV FHOC(
préesHQWHQW OHV SOXV IDLEOHV YDOHXUV GH GHQVLWpPV G¥Y;j
GIpQHUJLH YROXPLTXH VRQW VXSpULdgbXAhsl VIOHFS.G@etlV G X F
OYXWLOLVDWLRQ GYfXQ pOHFWURO\WH DSSUéeJourmpeSRXUUD
applications portatives de LTO.

Matérial Potentiel nominal Capacité
(V vs Li*/Li) (mAh/qg)
NMCs;2 4,2 175
Graphite 0,5 355
LiOHFeS 1,6 200
Bornite 1,6 400
LTO 1,5 150
Densité
Couple Potentiel nominal GTpQHY DHQVLWp G
V) massique volumique (Wh/I)
(Wh/kg)
GraphitéNMCe;, 3,7 235 480
LIOHFeSNMCe;, 2,6 133 296
Bornite NMCsp, 2,6 172 413
LTO/NMCes, 2,7 180 231

Tableaus-2 : Caractéristiques capacité et potentiel des naatéet cellules étudiées.
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5. Conclusions

/ID VWDELOLWp GHV PDWpULDX[ DFWLIV GYpOHFWURGHYV
PDQLSXODWLRQ GH OHXU PLVH HQ IRUPH HW GDQV OHV F
pour des applications électrochimigyeous avons testé la stabilité de LiIOHFeS et de son
composé réduit Li2)H6 HQ SUpVHQFH GHV VROYDQWYV GITHQGXFW
occasion nous avons montré que le dosagemgHique en milieu binaire eaolvant

permettait une quantification fite de la décomposition du composé LiOHFeS.

1RXV DYRQV SX GpIlLQLU OH 7(3 FRPPH pWDQW OH VROYCL
stabilité du LIOHFeSgen plus de @tfnosphere inerte nécessaire a sa mise en forme en
POHFWURGH 'TDXWU ide Sdibonates\ést nefBsteSpdpraHs@lbille a long terme
du LIOHFeS et de son homologue,QFeS, le DOL DME réduit drastiquement la
décomposition du matériau, ce qui le rend particulierement attractif pour les ftoelésdu
lithium métal Les capacés obtenues en régimes de charge élevés sont tres encourageantes, et

placent nos matériaux comme matériaux de puissance.

/TH[IROLDWLRQ GH /L2+)H6 GDQV OJHDX PgQH j™“OD IRUP
/TPWXGH GHV SHUIRUPDGQFH Vor@ & ptMiMaD, \maisRsenshR Brpvettebse. W H H

/IHV WHVWYV HQ FHOOXOH FRPSOqQWH IDFH j GX 10& HQ WDC
avant la viabilité de notre composé en tant que matériau pour électrodes négatives. Un travail
conséquent reste a fournftOD IRUPDWLRQ GfXQ pOHFWURO\WH j EDVH
KDXW SRWHQWLHO &HW pOHFWURO\WH SHUPHWWUDLW G
matériau de puissance, le placant en challenger direct de LTO pour des applications

portatives.
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Ainsi, nous avons conduit au cours de ces travaux de thése une approchée combinée
DYHF GT1XQ F{Wp XQH H[SORUDWLRQ GH FKLPLH GX VROLC
structures différentes3D et lamellaire HW Gutde édune étude de mise en forme avec
XQH IRUPXODWLRQ GYfpOHFWURGH HW OfXWLOLVDWLRQ GH
La réflexion autour du couple matériau/électrolyte nous a donc permis de valoriser des

composés relativementreediocrs » en matériaux aux propriétés de puissance intéressantes.

La bornite présente en particulier une importante capacité (400 mAh/g en C/5 et 200
P$K J HQ & ORUVTXYHOOH HVW FRXSOpH j XQ pOHFWUR
GITpWKHUYV [/laids) én mélandge équivolumigue DODME). Ce sulfure 3D présente
XQ PpFDQLVPH GIfLQVHUWLRQ GX OLWKLXP SDU FRQYHUVLR
et de cuivre métallique dont le mélange intime permet leur oxydation réversible en un sulfure
binarH HW XQ UHWRXU j OD ERUQLWH OLV HQ SUpVHQFH G¥{X
pPOHFWURGH SRVLWLYH OHV GHQVLWpV GTpQHUJLH YRO.:
LQWpUHVVDQWHY HW GH OfRUGUH GH K NJ HQ &

Pour ce matériau, il reste enddr GHV ]RQHV GY{RPEUH VXU OHV PpFD(
bas potentiel. Il faudrait une meilleure compréhension des spectres de Mdssbauerimbtenus
operandoDX FRXUV GX F\FODJH $XVVL GDQV OH EXW GH VIDII
un travail de SQWKqVH SRXUUDLW rWUH UpDOLVp DILQ GYDXJPHC

compose, et ainsi augmenter la conductivité électronique de ce matériau.

/I TRSWLPLVDWLRQ GH OD VIQWKgVH GH OYK\GUR[\VXOIX
avant sa noriv W ° mKttidet la présence de fer dans les sites du lithium. Cette teneur dépend
fortement de la concentration en hydroxyde de lithium du milieu de synthése. La réduction de
LiOHFeS a 1 V vs Li/Li, contrairement aux sulfures de fer troilite et mackinawite,eme m
pas a la réduction du fer en métdif LQVHUWLRQ G{XQ OLWKLXP SDU DW
mécanisme de réduction originalOD UpGXFWLRQ GX SURWRQ HQ GLK\GUF
nouvel oxysulfure LIOFeS. Cet oxysulfure cycle ensuite de manierersése sur le couple
redox Fé/lll entre LbOF€'S et LIOF¢'S.

/H GpJDJHPHQW GYK\GURJgQH QYpWDQW SDV HQYLVDJt
nous avons realisé avec succés la synthése du comp@¥€esi par réduction chimique.
Cette étape de préttament du composé LIOHFeS permet de partir directement sur un
PpFDQLVPH UpYHUVLEOH GYLQVHUWLRQ GX OLWKLXP /Tp
LIOHFeS/L,2)H6 GDQV GLIIpUHQWY VROYDQWY GYpOHFWURO\WF
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de sélectionner de&ectrolytes et solvants de mises en forme adapésséthers et le TEP.

I1RXV UHJUHWWRQV FHSHQGDQW GH QYDYRLU SDV SRXVVp
également le sel. Ceci aurait pu étre fait en remplagants [pRFLITFS.LYfXWLOLVDWLRQ
/IL7)6, QTHVW SDV SURSLFH j OD FRQILIXUDWLRQ DYHF XQ
aluminium. La substitution du sel ou méme du couple NMC/aluminium serait nécessaire pour
exploiter les pleines potentialitts du composé LIOHFeS, en particulier issapce.
/IL2+)H6 SUpVHQWH GHV FDSDFLWpV GH P$K J HQ & DYHF

/TH[IROLDWLRQ GH /L2+ j SDUWLU GH /L2+)H6 PqQH | XC
de nanoparticules de FaBackinawite. Ces nanoparticules ont des propriégtEsessantes

pour des applications batterie au lithium ou méme en supercondensateur.

De maniere plus générale, le composé LIOHFEJLQVFULW GDQV XQH |
matériauxlamellaires particuliére la famille des chalcogénures de métaux de transition a
ervironnement tétraédriqug213]. Cette famille, encore jamais exploitée pour des
applications batteries présente de fortes potentialitésbonne conductivité ionique et
électronique, structure lamellaire, faible masse molaire, forte capacité a insérer chimiqguement
des alcalins, composée de métaux de transition vaCiédte famille représente ervoie
GITH[SORUDWLRQ IDEXOHXVH TXH QRXV DYRQV FRPPHQFp |
possibles(alcalin, métal de transition) ales voies de synthésesilisables (sel fondu,
ampoules scellées, broyage etc.) alimeree intérét et nous menerapeutétre vers de

nouveaux composégiginaux et prometteurs
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