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Introduction générale

L’augmentation du niveau de vie global des pays industrialisé€s et I’augmentation de la
population ont conduit a une consommation de plus en plus importante en énergie au cours
des derniéres décennies. Actuellement, [’économie ¢énergétique mondiale repose sur
’utilisation d’énergies fossiles et non renouvelables qui se sont imposées grace a leur faible
cout, leur abondance ainsi que leur facilit¢ de stockage. Ce dernier atout a permis la
conception de systemes fixes et/ou mobiles avec la garantie de toujours disposer d’une
énergie suffisante pour accomplir la tache prévue.

Aujourd’hui, ce modele est en péril du fait de 1’augmentation continue de la demande
alors que les ressources disponibles diminuent et sont le plus souvent situées sur des zones
politiquement instables. Ces tensions se répercutent directement sur les cotits. Un autre aspect
négatif de I’exploitation de ce type de ressources et qu’elle s’accompagne d’une production
massive de polluants et de gaz a effet de serre (GES) impliquant des modifications majeures
du climat par 1’augmentation globale de la température de 1’atmosphere terrestre. Leur
exploitation est aussi a 1’origine de graves problémes sanitaires (comme par exemple les
émissions de microparticules ¢émises lors de la combustion) et de catastrophes
environnementales qui peuvent étre majeures (marée noires).

La gravité de la situation oblige donc a rechercher et a exploiter d’autres moyens de
production et d’optimiser la consommation afin d’assurer la pérennité de la société telle que
nous la connaissons. C’est dans ce sens; que des accords internationaux qui engagent les Etats
signataires sur la maitrise de 1’énergie et sur la réduction des nuisances induites ont été
engagés. Ainsi, de nombreuses campagnes sont en cours pour sensibiliser les populations sur
les moyens permettant d’éviter les gaspillages. D’importants programmes techniques visent
¢galement a améliorer I’efficacité énergétique globale des activités humaines.

L’¢énergie électrique est depuis plus d’un siécle un vecteur énergétique tres utilisé
grace a sa souplesse et ses multiples possibilités d’utilisation. En outre, elle peut étre produite
par de nombreux moyens pouvant passer par 1’utilisation de ressources renouvelables et non
polluantes. En effet, il devient de plus en plus intéressant d’obtenir de 1’électricité a partir de
ressources dispensées continument par la nature grace :

- au rayonnement solaire (directement ou indirectement) : photovoltaique, solaire

thermique, hydraulique, éolien, courants marins, houle

- aucycle végétal : biomasse (cas particulier néanmoins lié¢ au rayonnement solaire)

- a Dinteraction gravitationnelle de la lune et du soleil avec les océans : énergie

marémotrice

- rayonnement du noyau terrestre : géothermie,...
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Cependant, les énergies renouvelables (hors biomasse et géothermie), sont fluctuantes,
intermittentes et, le plus souvent, décalées par rapport a la demande. En ajoutant le caractere
aléatoire au-dela du court terme de ces systetmes de production a leur forte dépendance
géographique et météorologique, deux problématiques doivent étre prises en compte, la
limitation du transport (en essayant par exemple de produire au plus prés du consommateur)
et la gestion de la production de I’¢lectricité. Si la part de production d’électricité a partir de
ressources renouvelables augmente, elle ne peut plus étre gérée par le réseau actuellement
basé sur une production centralisée et a flux tendu. Un recours au stockage dans un systéme
de distribution plus intelligent deviendra donc nécessaire.

Malheureusement, a cette échelle, 1’¢lectricité ne se stocke pas sans passer par sa
conversion en d’autres formes d’énergie elles-mémes stockables (potentielle, cinétique,
¢lectrochimique, thermique,...). Certaines formes d’énergie renouvelables ont déja cette
fonction intégrée. Par exemple, en stockant de 1’eau, les barrages constituent un stockage
d’énergie intersaisonnier pour la production hydroélectrique. Les STEP (Stations de Transfert
d’Energie par Pompage) y ajoutent une fonction de stockage de 1’électricité a court terme
(quelques jours). En ce qui concerne les systémes de stockage électrochimique, c’est
aujourd’hui la technologie plomb acide qui est la plus utilisée car elle est bon marché au
niveau du colt du kWh restitué, industriellement mature et disponible. Cependant, les
récentes améliorations des accumulateurs lithium-ion ont confirmé qu’ils présentent des
performances trés supérieures en termes de densité d’énergie, de durée de vie et de moindre
impact sur I’environnement. Démocratisées grace aux applications nomades, les batteries
lithium-ion sont en passe de s’imposer dans le domaine du stockage stationnaire.

Il existe de nombreux matériaux qui peuvent étre utilisés en tant qu’électrode pour
batterie lithium-ion et qui suivent des mécanismes électrochimiques vis-a-vis du lithium
complétement différents les uns des autres. Pourtant, les effets des conditions drastiques
qu’impose le stockage de 1’¢lectricité produite a partir de ressources renouvelables sur le
comportement de ces matériaux restent encore peu explorés et les outils d’analyse
commerciaux pour ce type d’étude sont trés peu répandus.

Ce travail de thése est construit autour d’une collaboration pluridisciplinaire de
I’Université Montpellier II entre ’Equipe Agrégats Interface et Matériaux pour ’Energie
(AIME) de I’Institut Charles Gerhardt de Montpellier (ICGM) et le Groupe Energie et
Matériaux (GEM) de I’Institut Electronique du Sud (IES).
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I1 porte sur deux objectifs principaux menés en parallele :

- 1) la conception d’un banc de simulation permettant I’étude de matériaux
d’électrode a [D’échelle du laboratoire en injectant des profils de
production/consommation représentatifs obtenus a partir d’enregistrements dans
des conditions réelles et ii) sa validation par un matériau de référence largement
exploré dans la littérature (LisTi505)

- 2) la synthése , caractérisation et optimisation d’un panel de matériaux d’¢électrode
représentatifs de différentes familles de matériaux d’électrodes mettant en jeu des
mécanismes vis-a-vis du lithium trés différents les uns des autres et 1’étude du
comportement ¢€lectrochimique vis-a-vis du Li de ces différentes électrodes en

condition de stockage de 1’énergie photovoltaique a I’aide du banc de simulation.

Ces deux aspects complémentaires font appel a la chimie des matériaux pour 1’énergie

et a I’¢lectronique, seront déclinées dans la thése en trois grandes parties.

La premicre partie met d’abord en lumicre, a travers I’exploration de la littérature, le
contexte énergétique actuel ainsi que le fonctionnement et la mise en place de moyens de
production d’électricité a partir d’énergie renouvelable et plus particulierement 1I’énergie
photovoltaique ainsi que sa gestion et les moyens de stockage qui peuvent étre mis en ceuvre.
Puis, dans un deuxiéme temps, il sera vu le fonctionnement d’un accumulateur lithium ion et

plus précisément la description des familles de matériaux qui composent les €lectrodes des

accumulateurs qui seront testés ensuite.

La deuxiéme partie concerne exclusivement 1’aspect chimie de ce travail de thése, et
plus particulierement la synthése, la caractérisation et I’optimisation de trois matériaux
d’¢électrodes ayant chacun un mécanisme réactionnel vis-a-vis du lithium qui lui est propre en
vue de leur étude en condition de stockage de I’énergie photovoltaique.

Le premier, le spinelle LisTisO;, est un matériau largement ¢tudié dans la littérature
qui suit un mécanisme d’insertion de lithium de type biphasé¢ (le lithium s’inseére dans la
structure en provoquant un changement de phase). Il est facile a synthétiser et a mettre en
forme et posséde une excellente réversibilité de réaction vis-a-vis du Li, ce qui en fait le

candidat idéal pour valider les simulations a partir du banc de test.
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Le second matériau étudié est Li,Ti307 de structure ramsdellite qui suit un mécanisme
d’insertion monophasé. Il a été¢ récemment montré qu’avec des conditions particulieres de
synthése, I’ajout d’un agent carboné lors du traitement thermique améliore considérablement
ses performances ¢électrochimiques vis-a-vis du Li. En partant des conditions de synthese
mises au point au préalable dans la theése de C. Villevieille , le role des différents parameétres
de synthése (débit de gaz réducteur, température, taux d’agent carboné) sur le type de
ramsdellites obtenues et les performances associées en tant qu’électrode vis-a-vis du lithium
seront déterminés a travers différentes méthodes d’analyse. Le choix du troisiéme type de
matériaux s’est porté sur les phases intermétalliques NiPs;, et TiSnSb matériaux dits de
conversion. Ce type de matériaux implique un mécanisme électrochimique vis-a-vis du Li trés
différent des précédents avec une réelle réaction du matériau avec le lithium pour former un
composite selon I’équation générale (donnée dans le cas d’un phosphure) :

M,P, +3ye +3yLi" & x M’ +y Li;P

Dans le cas de NiPs, le travail présenté dans ce mémoire portera essentiellement sur
son optimisation par la formulation d’¢lectrodes, c’est-a-dire la préparation spécifique
d’¢électrode en mélangeant le matériau actif & un additif carboné et a un liant, dans le but
d’améliorer la conduction électronique et ionique. En effet, les trés récentes avancées
concernant la formulation des ¢lectrodes permettent désormais d’envisager 1’utilisation de ce
type de matériaux qui ne présentaient jusqu’a présent que des durées de vie trés limitées.
L’¢tude portera également sur des é€lectrodes développées au sein de 1’équipe AIME a base
d’alliage TiSnSb et qui présentent une excellente tenue en cyclage et une bonne capacité

spécifique.

La troisiéme et derniere partie fait apparaitre, apres la description du fonctionnement
du banc de simulation et des profils utilisés, 1’é¢tude de la réponse ¢électrochimique des
matériaux précédemment cités lors des différents tests de stockage de 1’énergie d’origine
photovoltaique. L’objectif poursuivi est de suivre le comportement de ces différentes
¢lectrodes, formées a partir de matériaux réagissant trés différemment vis-a-vis du Li, lors de
cyclages spécifiques de type stockage d’énergie d’origine photovoltaique. L’impact des
variations de régime de charge et des intermittences (entrainant la relaxation des matériaux)
sur leur mécanisme et leur performance seront évalués. La question au cceur de cette partie est
«y a-t-il des matériaux d’électrodes mieux adaptés que d’autres pour ce type de stockage

photovoltaique ?».
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Chapitre 1 : Le contexte énergétique actuel

La forte dépendance aux combustibles fossiles de 1’économie mondiale la rend
vulnérable notamment par rapport au risque de rupture de I’approvisionnement et de
catastrophes environnementales 1i¢ émissions de polluants et de gaz a effet de serre (GES),
ainsi que sanitaires. Ce chapitre montrera les limites du modele énergétique actuel et les
solutions qui devront étre apportées afin d’assurer le développement énergétique et
¢conomique, notamment pour le pays les plus pauvres, sans pour autant hypothéquer les
conditions de vie des prochaines générations. Ces solutions devront passer par des énergies
neutre vis-a-vis de 1’environnement, ce qui implique une production d’énergie le plus souvent
décentralisée et fluctuante et nécessite en conséquence un stockage. Dans le cadre de cette
¢tude, il sera principalement étudié 1’énergie €lectrique d’origine photovoltaique et I’intérét de

la stocker sous forme ¢électrochimique par des batteries lithium ion.

I. Les limites du mode¢le actuel

Apres des décennies d’insouciance et le manque d’anticipation des pays développés, la
planete se retrouve face a la nécessit¢ de changer de production et de consommation
d’énergie. Apres avoir fait 1’état des lieux du contexte énergétique mondial et ses limites,
cette partie est destinée a mettre en avant les solutions d’avenir qui pourront étre apportées

pour envisager un modele durable et plus intelligent.

1. Le bilan énergétique mondial

Entrainée par les pays en développement la demande mondiale en énergie s’envole.
Selon 1’Agence Internationale de I’Energie (AIE), la consommation en énergie primaire
(c’est-a-dire 1’énergie disponible dans la nature avant toute transformation ) est passée de 7
GTep en 1980 a 12 GTep en 2008 avec une croissance continue de 2,4 % par an dans cette
période (figure 1). L’AIE prévoit par ailleurs que si rien ne change, cette croissance va se
maintenir & une valeur annuelle moyenne de 1,5 % jusqu’en 2030 , ce qui représente une

augmentation de 35 % en 20 ans.
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Figure 1 : Evolution de la consommation mondiale d’énergie primaire entre 1980 et 2030

Toujours selon I’AIE , en 2009 les ressources non renouvelables fossiles (pétrole,
charbon et gaz) et fissile (nucléaire) fournissaient prés de 87 % du bouquet énergétique
mondial (figure 2 (A)). Cette méme année, la France pesait 2 % de la consommation en
énergie primaire mondiale. Aprés une légére diminution due a la crise économique, le
scénario tendanciel fournit par [’association négaWatt  prévoit une reprise de la
consommation d’énergie primaire s’il n’y a aucun changement de politique énergétique
(figure 2 (B)). Le bouquet énergétique francais présente la particularité d’avoir comme source

principale I'uranium (nucléaire), suivi par le pétrole et le gaz naturel.

(A) Bci; Zok (B)
Hydro ond waste .
e o pd -
Nuclear " Coal/peat =
58% 2%
Natural
as
20.9%

12 150 Mtoe

Figure 2 : Répartition des ressources primaires (A) dans la consommation en énergie primaire
mondiale en 2009 et (B) dans 1’évolution tendancielle de la consommation d’énergie primaire en

France
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Il est important de noter que les chiffres précédents ne tiennent pas compte de I’impact
du colt énergétique de la production et du transport des produits échangés (hors produits
énergétiques). Par exemple, un produit fabriqué en Chine et importé en France peut étre
comptabilisé dans la production chinoise ou inversement. L’impact de ces produits est

d’autant plus significatif que la balance commerciale entre deux pays est déséquilibrée.

2. La fin des ressources abondantes et bon marché

I1 faut bien faire la différence entre ressources et réserves , en particulier lorsque 1’on
parle d’hydrocarbures. Les réserves représentent la quantité restante a extraire d’un gisement
avec les moyens techniques avec un colit compatible avec les prix du marché. C’est pour cette
raison que les réserves peuvent augmenter lorsque les prix augmentent. Quant a elles, les
ressources sont la quantité restante dans le sol. Les réserves sont donc inférieures aux
ressources qui représentent la limite.

Les énergies fossiles sont des énergies qui par définition ne se reconstituent pas. Le
charbon, est une ressource qui reste pour I’instant la plus abondante avec des réserves qui
assureraient la demande actuelle pendant 170 ans. Cependant, elle est trés sollicitée par les
économies émergentes qui ont besoin de charbon cokéfiable pour la sidérurgie et pour la
fabrication du ciment et de charbon vapeur pour la production d’électricité. Ce combustible
est trés attirant pour un grand nombre de pays car il est encore bon marché et facilement
transportable sur de longues distances. D’aprés la courbe prévisionnelle réalisée par I’AIE en
2007 et sa répartition en fonction des différentes régions du monde (figure 3), la production
de charbon devrait arriver a un plateau de production a partir de 2020. Ce n’est qu’a partir de

2050 qu’une diminution sera constatée.
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Figure 3 : Evolution de la production mondiale de charbon

En ce qui concerne le gaz naturel, les réserves conventionnelles pourraient s’épuiser
d’ici 60 a 70 ans. D’apres les prévisions réalisées par 1’Institut Francais du Pétrole (IFP) , le
pic de production « peak gas » devrait se situer entre 2020 et 2030 (figure 4) selon les
hypotheses envisagées concernant de futures découvertes de gisements et les améliorations
technologiques d’exploitation. C’est notamment le cas de la découverte récente de gisements
de gaz de schiste qui suscite de grands espoirs, en dépit de la complexité de leur exploitation.
En effet, la fracturation de la roche poreuse dans laquelle le méthane est enfermé nécessite
I’utilisation de produits chimiques dont certains sont accusés de polluer fortement les nappes
phréatiques. La France, dont le sol regorge de cette ressource est dans une position provisoire
accordant des permis d’exploration sous la pression des compagnies pétrolieres avancgant les
avantages d’une source d’énergie locale, puis en les annulant lorsque la population locale

exprime sa forte opposition.
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Figure 4 : Evolution de la production mondiale de gaz naturel

La fin des réserves de pétrole conventionnel, le plus facile a extraire, pourrait survenir

d’ici 40 ans. D’aprées les estimations de I’ASPO (Association for the Study of Peak Oil and

peak gas) , le « Peak Oil » de la production mondiale, qui avait déja été imaginé en 1956 par

le géophysicien Marion King Hubbert, aurait déja été franchi en 2010 (figure 5). Cependant,

la fin du pétrole n’est peut-&tre pas encore arrivée et le comportement de la production dans

les prochaines années pourrait plutot ressembler a un plateau de forme ondulée en fonction

des nombreux facteurs intervenant dans 1I’équilibre entre I’offre et la demande. Les prévisions

sur le sujet sont tres incertaines et se heurtent a plusieurs variables :

- les réserves de pétrole brut conventionnel ;

- le potentiel de production de pétrole non conventionnel ;

- les investissements dans la prospection et les forages de nouveaux gisements

- la consommation mondiale ;

- les éveénements imprévus (ex :

etc.) ;

- le cours du baril ;

révolutions en orient, I’incident de Fukushima,

Tout est 1ié et le cours du baril joue un réle central car il est sensible a la demande et a

la spéculation et influence les décisions d’investissement. L’augmentation de la demande en

pétrole entre 2010 et 2035 devrait étre due exclusivement a la croissance du secteur du

transport dans les économies émergentes. Pour éviter une pénurie, il faudra miser sur la
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découverte de nouvelles réserves et sur I’exploitation des pétroles non conventionnels (sables
et schistes bitumeux, puits en eaux profondes, bruts extra-lourds, etc.).

Au regard de la volonté des pays industrialisés de réduire leurs émissions de CO; et du
fait que la croissance économique de la Chine et de I’Inde (principaux moteurs de la
consommation de pétrole dans les prochaines décennies) ne soit pas forcement basée sur le
modele occidental, il n’est pas certain que la demande soit suffisamment soutenue pour

justifier des investissements de plus en plus importants pour maintenir 1’ offre.

35

1930 1940 1950 1960 1970 1680 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Figure 5 : Evolution de la production mondiale de pétrole

Dans ce contexte incertain, une chose est sire : les énergies fossiles ne pourront plus
satisfaire les besoins de la planéte sur le long terme. Aujourd’hui, la moitié des réserves
planétaires a été consommeée.

Les réserves fissiles sont elles aussi limitées et il ne resterait qu'une quantité proche de

50 GTep , encore plus faible que pour les énergies fossiles.

3. Une catastrophe écologique

L’exploitation des énergies fossiles entraine la pollution de I’atmosphere, des mers et
des sols, ce qui peut avoir de graves conséquences sur la santé, la qualité de I’eau et la
production agricole. Aujourd’hui, le risque doit étre limité dés a présent est I’accumulation de
gaz a effet de serre (GES) dans I’atmosphere causée par ces activités anthropiques pouvant
entrainer un réchauffement climatique global. Les émissions de CO, (principal GES), liées a
la combustion des énergies fossiles, n’ont cessé¢ d’augmenter depuis les débuts de la

révolution industrielle vers 1850 (figure 6).
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Figure 6 : Emissions de carbone dues a I’exploitation des énergies fossiles

En 2011, la teneur atmosphérique en CO, était de 390 ppm, avec une croissance
annuelle de 2 ppm entre 2006 et 2011, et la température moyenne a la surface du globe a
augmenté de 1 °C depuis 1850, avec les conséquences que cela entraine (montée des eaux
océaniques, émigration de populations, disparition d’espéces animales et végétales, etc.).

Si rien n’est fait, le rythme devrait s’accélérer et une hausse de la température
moyenne de 3 °C supplémentaires est attendue d’ici la fin du siécle. Le point de non-retour,
c’est-a-dire la limite qu’il ne faut pas dépasser pour éviter une catastrophe écologique, est
fixée a +2 °C et cela équivaudrait a une quantité de 450 ppm de CO, dans I’atmosphere.
Malheureusement, aprés le protocole de Kyoto se terminant en 2012, des accords
internationaux peinent a se mettre en place pour limiter les émissions de GES. Lors de la
conférence internationale sur le climat de Durban en décembre 2011, les 194 pays présents
ont pris le seul engagement de préparer un accord qui devrait étre signé en 2015 pour entrer
en vigueur en 2020. La limite des 450 ppm est donc de moins en moins envisageable dans
I’état actuel des choses car les infrastructures existantes en 2017 €mettront une quantité de

CO; suffisante pour dépasser ce seuil.

II. Vers une transition énergétique
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Pour écarter les menaces dues a I’utilisation d’énergie fossile, il est nécessaire
d’engager une véritable transition énergétique, sans pour autant pénaliser le développement
¢conomique des pays €émergents et surtout des pays les plus pauvres. Les efforts doivent se
concentrer sur la réduction de la consommation énergétique et 1’intégration d’énergies
renouvelables émettant peu de carbone dans la production. L’Union Européenne s’est par
exemple engagée, dans son plan « 3 x 20 », sur une réduction de 20 % sa consommation
d’énergie, d’augmenter la part des énergies renouvelables a 20 % dans son bouquet
énergétique et de réduire ses émissions de GES a I’horizon 2020. La gestion et surtout le

stockage de ses énergies jouera un role essentiel pour atteindre un tel objectif.

1. Les gisements d’économie d’énergie

A P’instar de tous les pays industrialisés et des économies émergentes, le rendement
global du systéme énergétique de la France est trés mauvais . En 2008, pour satisfaire les
besoins en énergie finale des francais s’¢levant a de 168 Mtep, 262 Mtep d’énergie primaire
ont été nécessaire, ce qui correspond a un rendement de 63 %. Ensuite, 27 % de cette énergie
a ¢été perdue en transformation pour la rendre commercialisable (raffinage, production
¢lectrique, etc.). Cette perte en transformation associées aux mauvais usages de 1’énergie
finale (mauvaise isolation des batiments, faible rendement des moteurs thermiques des
automobiles, etc.) constitue le premier poste de dépense d’énergie et est la cause la plus
importante d’émission de COs.

C’est le secteur résidentiel et tertiaire qui représente la part de consommation
d’énergie finale la plus importante avec 43 % de la consommation totale en France, suivi par
celui des transports avec 32 % puis de 'industrie avec 23% (figure 7). En 2010, I’énergie
finale consommée dans le secteur du batiment, 68 Mtep, provenait a 38 % de ’énergie
électrique, a 32 % du gaz et a 16 % du pétrole et a 14 % des énergies renouvelables
(principalement par la biomasse) . Cet usage est aujourd’hui principalement consommé pour

le chauffage, notamment dans les batiments anciens (60 % sont agés de plus de 35 ans) .
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Figure 7 : Répartition de la consommation en énergie finale des différents secteurs en France (A) et
répartition des différentes sources d’énergie dans la consommation en énergie finale du secteur

résidentiel et tertiaire

Dans un premier effort d’économie, des incitations gouvernementales (déductions
fiscales pour les travaux de rénovations, batiments basse consommation (BBC), batiments a
énergie positive (BEPOS), etc.), encourageant le renforcement de 1’isolation et I’optimisation
des systemes de chauffage, ont été décidées. En ajoutant I’augmentation inévitable du colt de
I’énergie dans les années a venir, le nombre de batiments plus sobres en consommation
d’¢énergie pour le chauffage devrait augmenter.

Ces batiments utiliseront majoritairement de I’énergie électrique, qui reste nécessaire
pour répondre aux besoins spécifiques (Hi-Fi, ¢lectroménager, etc.). Ce sera d’autant plus vrai
pour les batiments tertiaires dans lesquels 1’énergie pour la production d’eau chaude sanitaire
(ECS) et pour la cuisson, pouvant étre fournie par d’autres sources, n’aura pas un role
prépondérant. Malheureusement, I’énergie électrique domestique est elle aussi trés gourmande
en énergie primaire. En France, il faut 3,6 kWh d’énergie primaire pour produire 1 kWh
d’¢lectricité basse tension (BT) (3,4 kWh pour 1 kWh pour le nucléaire) .

La distribution de I’¢lectricité au sein des batiments peut étre également étre améliorée
et il doit €tre aussi envisagé 1’utilisation d’un réseau de distribution globale plus intelligent
intégrant des moyens de production neutre vis-a-vis de I’environnement pour améliorer les

rendements énergétiques globaux .
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2. Les énergies renouvelables

Méme si un travail doit étre effectué¢ sur la réduction de la consommation d’énergie
primaire sans pour autant nuire au confort de vie des utilisateurs, il faut aussi envisager des
moyens de production et de distribution d’énergie plus efficaces et moins polluants. La
transition énergétique doit aussi passer par le recours aux énergies renouvelables, peu

émettrices de carbone.

2.1. La production d’énergie a partir des ressources renouvelables

La Terre regoit une énergie provenant du Soleil de 92000 Gtep, de quoi satisfaire
plusieurs milliers de fois la consommation de la planéte en énergie primaire. Cette énergie
peut étre exploitée directement sous forme de chaleur ou par conversion directe en électricité
grace a I’effet photovoltaique ou encore par conversion indirécts grace aux déplacements d’air
(ressource éolienne). Le rayonnement de la terre fournit quant a lui de [’énergie dite
géothermique. Il est aussi possible de stocker ou de produire de I’énergie a partir de la gravité
terrestre, I’hydraulique, ou des interactions de la lune et du soleil sur les océans, en exploitant
les marées. Les énergies issues de la biomasse, sous réserve que la ressource soit exploitée
durablement, peuvent fournir des biocombustibles généralement sous forme solide et des
biocarburants généralement sous forme liquide .

A TDéchelle mondiale, la production d’énergie primaire a partir de ressources
renouvelables ne représentait que 13,3 % de la production totale en 2009 avec 1609 Mtep,
largement dominée par la biomasse. Par exemple, dans I’Union Européenne (tableau 1), elle
représentait 66,6 % de la production d’énergie primaire, loin devant I’hydraulique avec 19,7
%, 1’éolien avec 7,2 % et la géothermie avec 4,8 % et 1,7 % pour le solaire. Par contre pour la
production d’électricité, ce sont les énergies hydrauliques qui sont le plus exploitées avec plus
de la moitié¢ de la production totale, suivi de I’éolien avec 22,4 %, de la biomasse avec 18,3

%, le solaire avec 2,5 % et la géothermie avec 1 %.
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Ressources (A) (B)
Biomasse 66,6 % 18,3 %
Hydraulique 19.7 % 55,8 %
Eolien 7,2 % 22,4 %

Géothermie 4.8 % 1%
Solaire 1,7 % 2.5 %

Tableau 1 : Contribution des énergies renouvelables dans la production d’énergie primaire (A) et dans

la production d’¢lectricité (B) dans I’Union Européenne en 2009

Le solaire photovoltaique n’est pas encore bien représenté dans I’utilisation des
énergies renouvelables dans 1’Union Européenne (et dans le monde) pour la production
d’¢électricité. Les principaux freins a son utilisation étaient, jusqu’a maintenant, le manque de
compétitivit¢ économique (hors sites isolés ou il est déja rentable), d’une part, et
I’intermittence de production qui contraint au stockage de 1’¢lectricité pour les applications
autonomes ou a ’utilisation de sources énergétiques complémentaires, d’autre part. Il sera vu,
par la suite, que cette énergie est aujourd’hui une des sources d’énergie propres et durables les

plus prometteuses et que le développement de son stockage est nécessaire.

2.2. Le solaire photovoltaique

Le solaire photovoltaique est la conversion directe de 1’énergie solaire en énergie
¢lectrique. L’effet photovoltaique a été découvert en 1839 et les premicres cellules, a oxyde
cuivreux puis au sélénium apparaissent en 1930. Ce n’est qu’en 1954, que la possibilité de
produire de I’énergie est envisagée avec la réalisation des premieres cellules photovoltaiques
au silicium dans les laboratoires de la compagnie Bell Telephone Company. Leur
développement a été motivé par la conquéte de 1’espace et elles ont été¢ rapidement utilisées
dans I’alimentation d’engins spatiaux (satellites en 1958) . Depuis la technologie
photovoltaique a progressé régulicrement, atteignant des records de rendements en laboratoire

de plus en plus importants avec un panel de technologies de plus en plus large (figure 8).
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Figure 8 : Records de rendement photovoltaique obtenus en laboratoire

Aujourd’hui, la production des cellules est dominée par les technologies a base de
silicium avec prés de 88 % de production totale en 2011 (figure 9). Jusqu’a présent
I’utilisation de silicium treés pur et donc assez cher et le colt énergétique de fabrication trés
¢levé pénalisaient le développement du secteur photovoltaique. Depuis peu, des procédés
d’élaboration de qualité de silicium adaptée au photovoltaique énergétiquement moins
colteux ainsi que des investissements importants dans 1’industrie ont permis de réduire ces
couts. Il existe aussi d’autres technologies a base de Tellure de Cadmium (CdTe), de cuivre-
indium-silicium (CIS) ou d’autres couches minces.

Deux autres familles sont en cours de développement, les cellules multijonctions et les
cellules organiques. Les premicres sont composées de différentes couches sensibles aux
différentes longueurs du spectre lumineux et peuvent atteindre un rendement proche de 40%
et sont déja utilisées dans I’industrie spatiale. Les cellules organiques sont composées quant a
elles de matériaux plastiques semi-conducteurs . Elles ont I’avantage d’étre bon marché mais
ont encore des rendements tres faibles et leur durée de vie en environnement extérieur doivent

étre encore tres nettement améliorées.
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Figure 9 : Répartition de la production des cellules photovoltaique dans le monde en 2011

La production d’¢électricité photovoltaique dépend de plusieurs facteurs qui sont :

- D’ensoleillement et, dans une moindre mesure, la température du lieu (coordonnées
géographiques) ;

- lasaison et I’heure de la journée ;

- lorientation et [I’inclinaison des capteurs photovoltaiques ainsi que leur
positionnement par rapport a leur environnement (phénomeénes d’ombrage) ;

- les conditions météorologiques et notamment les passages nuageux.

La combinaison de tous ces parametres produit la variabilité dans 1’espace et le temps
de I’irradiation journaliére recue (figure 10). A noter que la lumiére diffuse est aussi convertie
en électricité par les générateurs photovoltaiques (seul éclairage en début et fin de journée ou
encore pendant des passages nuageux).

A noter que la lumiére diffuse est aussi convertie en électricité par les générateurs

photovoltaiques, ce qui se traduit par des épaulements en début et fin de journée.
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Figure 10 : Exemples de profils enregistrés sur le site du GEM de 1’Université¢ Montpellier 2

L’un des principaux avantages de I’énergie solaire, toujours en ce qui concerne la
production stationnaire, est la répartition équitable des ressources a la surface du globe (figure
11), ce qui permet a tous les pays d’envisager une production locale d’énergie. Les régions les
plus ensoleillées étant le plus souvent désertiques, les surfaces utilisées ne sont pas en

concurrence avec les villes ou les surfaces agricoles.
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Figure 11 : Répartition de I’ensoleillement moyen du globe de 1991 a 1993

3. La gestion de I’énergie électrique renouvelable

L’exploitation des sources d’énergie renouvelables devient de plus en plus
¢conomique donc compétitive par rapport aux moyens de production historiques. Cependant,
ces nouveaux modes de production d’énergie intermittente et généralement imprévisible sur le
long terme demandent une gestion particuliére pour qu’a chaque instant la consommation

globale du réseau puisse étre satisfaite.

3.1. Un réseau plus intelligent

Jusqu’a maintenant les réseaux électriques ont été congus de fagon nationale et
monopolistique, pour des raisons sociales et économiques. Les entreprises de production et de
distribution ont été intégrées de facon a ce que 1’électricité suive un sens unique en partant de
systémes de production centralisés et aboutissant chez les consommateurs .

Le nouveau schéma énergétique devrait tendre vers la création d’un réseau de
production et de distribution plus décentralis¢. Il sera favorisé par I’intégration des énergies

renouvelables et par I'ouverture des marchés de [’électricité (notamment en Europe)
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permettant 1’émergence de producteurs indépendants. Le systeme devra donc devenir plus
intelligent pour prendre en compte les nouvelles variables qu’imposent ces nouvelles
structures et proposer les tarifs les plus intéressants aux clients (figure 12). Il faudra par
exemple qu’il tienne compte des intermittences de production des énergies renouvelables et
favoriser la production la plus proche du consommateur pour limiter les distances de transport
de I’électricité.

Dans un premier temps, ces intermittences de production et les aléas de la
consommation pourront étre gérés par le réseau. Cependant, avec la part grandissante des
énergies renouvelables dans le bouquet énergétique, il faudra envisager un recours important
au stockage afin de maintenir 1’équilibre le plus précis possible entre 1’offre et la demande
sans faire intervenir de centrales d’appoint qui sont le plus souvent alimentées par des

énergies fossiles .

Microgrid - Habitations
(Consommateurs/Producteurs)

Industrie ‘ I

| -
’ L’énergie générée en dehors des

pics de consommation est stockée Energies renouvelables
(aléatoires et intermittentes)

Une production locale (générateurs,
panneaux solaires....) peut réduire
la demande sur le réseau

Centrales

Figure 12 : Représentation schématique d’un réseau dit « smart grid »
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3.2. Le stockage de I’énergie électrique d’origine photovoltaique

La figure 13 représente I’évolution de la production journaliere en France pour deux
journées type (début d’hiver et début d’été) selon les données du Réseau de Transport d’
Electricité¢ (RTE) . La forte consommation en journée est liée principalement aux activités
industrielles et le pic de consommation en soirée est li¢ principalement a la consommation des
ménages.

Dans de bonnes conditions météorologiques, la production photovoltaique permettrait
de compenser le surplus de consommation industrielle en journée. Cependant, pour le pic de
consommation en soirée, une solution de stockage doit €tre envisagée pour limiter
I’intervention de centrale conventionnelle. C’est d’autant plus vrai a 1’échelle d’un quartier
(micro-grid) ou les pics de consommation journaliers sont moins prévisibles et d’amplitude

plus importante, nécessitant des moyens de stockage temporaires localisés.
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Figure 13 : Exemples de consommation journaliére en France

Le stockage intermittent de 1’énergie photovoltaique est trés contraignant car peu de
moyens de stockage acceptent des régimes de charge variable au cours du temps et des

périodes d’absence de courant plus ou moins longues qu’impose ce type de production.
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Actuellement, le stockage de [D’électricité est principalement réalis€é par des
accumulateurs électrochimiques de technologie plomb-acide pour des raisons de coiit et de
disponibilité industrielle. Mais, dans le cadre des systémes de production dont la durée de vie
dépasse les vingt ans, elles présentent plusieurs limites :

- durée de vie autour de 5 ans ;

- Rendement de stockage et de restitution de 1’ordre de 80 % ;

La durée de vie faible en regard de la durée de vie des panneaux photovoltaiques
nécessite d’envisager de nouveaux moyens de stockage

Parmi les technologies de stockage les plus prometteuses, les batteries au lithium, déja
majoritairement présentes dans le domaine du nomade, possédent des caractéristiques et un
potentiel d’amélioration important pouvant servir au développement des nouveaux systémes
de production. Ceci est appuyé par 1’étude du réseau européen INVESTIRE qui, a travers ses
conclusions, le désigne comme un des meilleurs systemes de stockage des énergies
intermittentes . De nombreux paramétres comme le coit, la durée de vie, la valorisation en fin
de vie ou la facilité¢ de détermination de 1’état de santé ont été les principaux critéres retenus
(Annexe 1). Les rendements énergétiques de chaque technologie ont également été évalués
(figure 14).

Le choix d’un systéme de stockage de stockage va, en fait, surtout dépendre de
I’application visée et I’échelle de temps de fonctionnement. Depuis, d’autres projets ont été
initiés afin d’explorer davantage les premiéres conclusions et tenir compte du changement trés

rapide des technologies de stockage et de production.
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Figure 14 : Diagramme comparatif selon le rendement énergétique (%) de plusieurs technologies de

stockage
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Chapitre 2 : Les accumulateurs lithium-ion

Les batteries lithium ion ont montré leur capacité a stocker les énergies intermittentes
d’origine solaire photovoltaique. Néanmoins, I’impact des conditions drastiques qu’impose ce
type de production d’énergie sur les mécanismes électrochimiques des matériaux d’électrode
est totalement méconnu, aucune étude spécifique n’y ayant été consacrée.

Ce chapitre est consacré, dans un premier temps, a la description du fonctionnement
général d’un accumulateur électrochimique et plus particuliecrement de celui de
I’accumulateur lithium-ion. Dans une deuxiéme partie, les principales familles d’électrodes
négatives de mécanismes différents seront présentées et plus particulierement les oxydes de
titane de structure spinelle ou ramsdellite présentant un mécanisme ¢électrochimique

d’insertion vis-a-vis du lithium et NiP3, un matériau présentant un mécanisme de conversion.

I.  Généralités sur les accumulateurs Lithium —ion

1. Les accumulateurs électrochimiques

Connu depuis les travaux d’Alessandro Volta, il y a plus de deux siecles, le principe
d’une pile et d’un accumulateur électrochimique repose sur la conversion d’énergie chimique
en énergie électrique. Dans des conditions appropriées, une réaction d’oxydoréduction
spontanée est susceptible de donner naissance a un courant €lectrique. La réaction globale se
décompose en deux réactions partielles, simultanées, distinctes dans 1’espace, dont 1’une
donne lieu a la consommation et I’autre a la libération d’¢lectrons.

Ces ¢lectrons, dont la circulation exige un circuit fermé, sont échangés entre les deux
sites réactionnels (les électrodes) a travers un ¢lément extérieur. L’échange interne est assuré
par un transfert ionique entre les deux ¢électrodes par I’intermédiaire d’un é€lectrolyte, qui peut
étre liquide ou solide. Les électrolytes liquides sont généralement constitués d’un sel dissout
dans un solvant organique. Ce systeme impose donc un transfert de charge entre les deux sites
réactionnels, ce qui entraine la présence d’un champ ¢électrique. Celui-ci résulte de 1’existence
d’une différence de potentiel entre les deux é€lectrodes. La puissance électrique générée au

niveau du circuit électrique est égale au produit de cette tension et du courant.
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Par ailleurs, un accumulateur, quelle que soit la technologie utilisée, est définie
essentiellement par cinq grandes valeurs :

- sa tension (V), parametre lié au potentiel d’oxydoréduction du couple redox

utilisé ;

- sa densité d’énergie massique ou volumique (Wh.kg' et Wh.L"): quantité
d’énergie stockée par unité de masse ou de volume ;

- sa densité de puissance massique ou volumique (W.kg" et W.L™") : puissance que

peut délivrer ’unité de masse ou de volume de I’accumulateur ;

- sa cyclabilité ou tenue en cyclage : le nombre de cycles charge/décharge que peut

effectuer I’accumulateur (limite généralement fixée a un niveau d’énergie
supérieur a 60 % - applications grand public — ou 80 % - applications
professionnelles - de son énergie nominale) ;

- sa capacité spécifique (mAh.g”' ou Ahkg™), la quantité¢ d’¢lectricité échangée au

cours de la réaction chimique par unité¢ de masse de matériau (actif ou inerte).

Parmi les systémes rechargeables les plus répandus (batteries Pb/acide, NiCd, Ni-MH,
lithium) , ce sont les batteries au lithium qui offrent des densités d’énergie massique et

volumique les plus intéressantes (figure 15).

Li Métal
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Energie volumique (Wh/L)

acide
Plus légere
>

Energie massique (Wh/kQg)

Figure 15 : Comparaison des densités d’énergie de différentes technologies d’accumulateur
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Le lithium est un élément trés 1éger dont la configuration électronique (1s”2s') permet
de céder son électron célibataire facilement. Il présente un potentiel électrochimique trés bas
de -3 V par rapport a H, ce qui fait de lui un excellent candidat comme matériau d’électrode
négative. Les premiers modeles de systemes électrochimiques rechargeables ont été congus
avec une ¢€lectrode négative a base de lithium métallique et une électrode positive pouvant
accepter les ions Li* de fagon réversible. Ce systéme s’est trés vite heurté a d’importants
problémes de sécurité dus a la croissance de dendrites de lithium formées lors de la décharge
provoquant des court-circuits et conduisant a la fin de vie de la batterie. Depuis le début des
années 1990, les efforts de recherche sont portés sur les batteries de type lithium-ion dont les
deux électrodes sont constituées de matériaux capables d’intercaler des ions lithium de fagon

réversible.

2. Principe de fonctionnement d’un accumulateur lithium-ion

Méme si I’idée d’une insertion/extraction réversible d’ions lithium dans un matériau
date des années 1970 , la technologie lithium-ion n’a été commercialisée pour la premicére fois
qu'en 1991 par Sony Energitech avec un accumulateur baptis¢é «rocking chair ». Cet
accumulateur est constitu¢ d’une électrode négative de graphite et d’une électrode positive de
LiCoO; . Le fonctionnement schématique d’une batterie de ce type est représenté sur la figure

16.

LiCoOz Graphite ' Graphite

Figure 16 : Principe de fonctionnement d’un accumulateur Lithium-ion
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Lors de la décharge de I’accumulateur, les ions lithium partent de 1’¢lectrode négative,
transitent a travers 1’électrolyte conducteur ionique et s’intercalent dans le réseau lamellaire
de LiCoO, . De maniére a maintenir la neutralité¢ électrique dans chacune des ¢électrodes, le
mouvement des ¢électrons est toujours simultané a celui des cations. Au cours du cyclage, les
ions lithium font des aller-retour d’une électrode a une autre.

La densit¢ d’énergie massique libérée par les réactions est proportionnelle a la
différence de potentiel entre les deux électrodes et la quantité de lithium qui sera intercalée
dans le matériau d’insertion et est inversement proportionnelle a la masse du systéme.

De nombreuses voies sont en permanence explorées, tant au niveau académique qu’au
niveau industriel, afin d’améliorer les performances des batteries lithium-ion, notamment sur
deux axes de recherche importants :

- le remplacement du graphite et de LiCoO; par des matériaux ayant une meilleure

capacité et moins couteux ;

- le travail sur la stabilité¢ de 1’¢lectrolyte sur un domaine de potentiel permettant

[’utlisation de nombreux matériaux d’électrodes, et 1’étude de 1’interface

¢lectrode/¢€lectrolyte afin de rendre les systémes plus performants et plus fiables.

Depuis le lancement des premieres batteries par SONY, une trentaine de couples
d’électrodes a été commercialisée. Par exemple, dans la période de 1992 a 2004, les
améliorations successives ont permis de doubler la densité d’énergie massique des batteries.

En ce qui concerne le deuxiéme axe de recherche, il s’agit de trouver des solutions aux
problémes de stabilité de I’électrolyte a la limite des potentiels du fonctionnement de la
batterie . En effet, a la premicre décharge, 1’¢lectrolyte se décompose pour former un film
protecteur nommé SEI (Solid Electrolyte Interphase) a la surface de 1’¢lectrode négative ce
qui assure la continuité¢ de la charge et de la décharge en empéchant la dégradation continue
de I’¢lectrolyte . Cependant, il peut y avoir une forte dégradation des performances et des
problémes de sécurité si la batterie fonctionne en surrégime .

Actuellement, des études se poursuivent sur la mise en forme des électrodes et sur la
conception de la batterie en elle-méme . Les batteries lithium-ion polymére par exemple
peuvent adopter toutes les formes géométriques et s’intégrer a toutes les contraintes de
conception. Leur électrolyte est stabilis¢ dans une matrice polymére solide ce qui limite les
problémes de réactions parasites. Ces batteries sont plus résistantes a la surcharge et ont une
plus longue durée de vie. Cependant, a température équivalent, leur conductivité ionique est

inférieure aux batteries lithium-ion classiques .
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II. Les matériaux d’électrode

Les matériaux d’électrode pour batteries lithium ion font I’objet de nombreuses
recherches afin de comprendre leurs mécanismes électrochimiques et de tenter d’améliorer
leurs performances. Les aspects écologiques et économiques de leur utilisation doivent étre

aussi pris en compte.

1. Les différentes familles de matériaux d’électrode

Beaucoup de matériaux peuvent réagir électrochimiquement avec du lithium (figure
17) en suivant des mécanismes réactionnels qui leurs sont propres. En fonction de 1’utilisation
envisagée, un matériau sera choisi en prenant en compte la capacité massique ou volumique,
la densité de courant, la sécurité et le colit de production de la batterie. Ainsi, deux grandes
familles de matériaux peuvent étre distinguées en fonction de leur application, celle des

matériaux de puissance et celle des matériaux d’énergie.
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Figure 17 : Matériaux d’¢électrodes en fonction de leur potentiel de fonctionnement vs. Li et de leur
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La premiére partie présentera les matériaux d’électrodes qui ont été choisi pour 1’étude
concernant le stockage de type photovoltaique. Quatre matériaux d’électrode négative
présentant des mécanismes réactionnels vis-a-vis du lithium différents ont été sélectionnés :

- deux oxydes de titanes : LisTisO;; et Li; T30

- deux phases intermétalliques : NiP; et TiSnSb

La suite de ce chapitre est dédiée a un bref état de 1’art concernant ces matériaux, 1)
leurs synthése et propriétés physicochimiques et 1’influence des méthodes de syntheése,
notamment pour Li,Ti3O7 sur les performances ¢électrochimiques en batteries , et ii) aux voies
d’amélioration de leurs performances vis-a-vis du lithium. En effet les tests visés qui
concernent le stockage de 1’¢lectricité d’origine photovoltaique nécessitent une durée de vie
de I’¢électrode importante, et ce d’autant plus que notre étude a pour but d’identifier le type de
matériau, et conjointement le mécanisme ¢lectrochimique vis-a-vis du Li, convenant le mieux
aux contraintes qu’implique le stockage d’énergie photovoltaique. Une grande partie de la
thése a donc été consacrée a I’optimisation des performances €lectrochimiques vis-a-vis du Li

des différents matériaux d’électrodes choisis.

2. Les oxydes de titane

Il existe de nombreuses phases d’oxyde de titane. Parmi les phases TiO,, une
multitude de polymorphes existent : anatase , rutile , hollandite , brookite ou encore
ramsdellite . Par la suite I’intérét se portera plus particuliecrement sur cette derniere, qui
présente des propriétés €lectrochimiques intéressantes. Ces oxydes de titane présentent des
capacités spécifiques pouvant aller jusqu’a 335 mAh.g”' correspondant 4 la réduction totale de
Ti*" en Ti*" dans TiO,, valeur proche de celle observée pour des matériaux carbonés
traditionnellement utilisés comme électrode pour batteries lithium-ion. Néanmoins, méme si
I’insertion électrochimique de lithium dans ces matériaux a été démontrée , tous ne permettent
pas une insertion réversible car ils ne présentent pas une structure cristallographique ou
¢lectronique favorable.

Parmi les oxydes de titane lithiés, les phases de structure spinelle ou ramsdellite sont
les plus courantes. Les phases de structure spinelle existent dans un domaine de solution
solide Li;Ti;xO4 avec 0 <x < 1/3 . Parmi elles, la phase LisTisO; (Lig/3Tis304) a fait 1’objet

d’intenses recherches motivées par ses bonnes propriétés ¢lectrochimiques (comme il sera vu
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par la suite). Ce matériau est aujourd‘hui utilisé dans les batteries lithium-ion commerciales
de nouvelle génération (LiFePO4 cathode/ LisTisO; anode) .

En ce qui concerne les oxydes de titane lithiés de structure ramsdellite, ils s’inscrivent
dans un domaine de solution solide Li;4Ti,.2x04 (0 <x < 0,14), dont Li,Ti307 est la phase la
plus lithiée. Cette derniére n’a ¢été que modérément étudiée malgré des performances
¢lectrochimiques trés prometteuses .

Enfin, les avantages supplémentaires de 1’utilisation de ces matériaux comme
¢lectrode pour batteries lithium-ion résident dans leur faible toxicité et une sécurité d’emploi

grace a leur potentiel de fonctionnement vis-a-vis du lithium supérieur a 1 V.

2.1. Le systéeme binaire Li,0 — TiO,

Si le spinelle LisTisO;, peut étre facilement obtenu entre 800 et 1000 °C, dans le
domaine de steechiométrie correspondant a 5 moles de TiO, pour 2 moles de Li,O, la phase
ramsdellite Li,Ti307 est plus difficile a synthétiser. Comme le montre le diagramme de phases
représenté sur la figure 18, le composé Li,Ti;07 (R) (de structure ramsdellite) existe dans un
domaine de non steechiométrie compris entre 73 et 76 mol % de TiO, dans le systéme binaire.
Il n’est formé qu’au-dela de 950 °C . Cette phase est métastable et il est nécessaire d’effectuer
un refroidissement suffisamment rapide a la fin de la synthése pour la conserver, ce qui
présente le risque de perdre en cristallinité. En dessous de la température de transition, la
phase ramsdellite se décompose de fagon eutectoidale en LisTisO;, de phase spinelle et TiO;

de phase rutile (r). La température de fusion de Li;Ti307 (R) est proche de 1300°C.
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Figure 18 : Diagramme de phase du pseudo-binaire Li,O-TiO,

S’il y a un exces de lithium, le domaine steechiométrique est dépassé (vers la gauche
dans le diagramme), et une phase supplémentaire apparait : Li,TiO3. A noter que cette phase
est inactive vis-a-vis du lithium et fait donc diminuer les performances en cyclage si celle-ci
apparait comme impureté (diminution de la capacité spécifique). Si c’est un exces de titane, la
phase secondaire est le TiO; (1), qui est active électrochimiquement vis-a-vis du lithium. II est
possible d’effectuer un recuit de la phase Li,Ti30;7 (R) mais, au-dela de 530°C, elle se
transforme en une phase hexagonale LirTi3;O; (H) qui est aussi métastable comme le
démontrent P. Bordet et al. par des analyses structurales en température. Cette phase se

décompose par la suite en LisTisO,; spinelle et TiO, (r) de fagon irréversible.
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2.2. Le spinelle LisTisO;

Les phases Lij+4Ti,4xOa, et plus particulieérement LisTisOj, présentent une structure
spinelle apparentée a celle du minerai MgAl,O4 spinelle, se trouvant a [’état naturel,
cristallisant dans le groupe d’espace Fd-3m de réseau cubique a faces centrées. Dans le cas de
LisTisOs, le paramétre de maille principal est de 8,357 A . Cette structure se retrouve
d’ailleurs dans un grand nombre de composés minéraux. Ils sont symbolisés le plus souvent
par la formule AB,X4 ou X correspond a un anion et A et B sont des cations. Le cation A se
trouve sur un site tétraédrique et les cations B sur un site octaédrique. Une inversion peut
s’effectuer dans la distribution des cations jusqu’a une limite ou les sites tétraédriques sont
entierement occupés par les cations B et les sites octaédrique sont partagé entre A et B,
comme par exemple pour MgFe,Oy.

Dans la structure spinelle de LisTisO;, (figure 19), les sites octaédriques (en bleu)
formés par les atomes d’oxygeéne sont occupés par la totalité des atomes de titane et "4 des
atomes de lithium et les sites tétraédriques (en gris) sont remplis par les atomes de lithium
restants. Le spinelle LisTisO, posséde une structure dite partiellement inversée et sa formule

peut s’écrire (Ll) [Li1/3Ti5/3] 04.

Figure 19 : Représentation de la structure du spinelle LisTisO4,
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Le spinelle LisTisOj; n’insére donc au maximum que 3 ions lithium par unité
formulaire ce qui correspond & une capacité théorique de 175 mAh.g”. L’insertion
¢lectrochimique de lithium conduit a une transition de phase de type spinelle < NaCl et est
caractérisée par un plateau de potentiel 1,55 V vs. Li (figure 20) correspondant a la réduction
Ti*" = Ti’" . Cette insertion de lithium s’effectue dans les sites octaédriques cationiques
vacants a proximité de chaque site tétraédrique occupé. La migration des ions a travers la
structure se fait de facon tridimensionnelle et ne modifie ni I’empilement anionique ni les

parameétres de mailles, ce qui explique la tres faible expansion volumique en cyclage.
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Figure 20 : Courbe ¢électrochimique de LisTisO,

Ce matériau possede de nombreux avantages et est en passe de remplacer les
¢lectrodes actuelles a base de graphite malgré sa plus faible capacité spécifique, et son
potentiel pénalisant 1’énergie globale de la batterie Li-ion. Malgré son excellente conductivité
ionique avec un nombre transport de 0,99, le maintien d’une bonne capacité est limitée par
son caractere isolant électrique empéchant 1’utilisation de fortes densités de courant . Depuis
le début des années 1990, de nombreuses recherches s’articulent autour de 1’amélioration de
la conductivité électronique du spinelle LisTisO;,. Une multitude de voies d’amélioration a
¢été proposée, incluant de nouvelles méthodes de synthese, 1’insertion d’éléments ioniques ou
non ioniques dans la structure ou I’incorporation d’éléments ou de phases annexes présentant

une meilleure conductivité.
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LisTisO;, est généralement synthétisé par voie tout solide . L’avantage de cette
méthode est sa facilit¢ de mise en ceuvre, mais elle ne permet pas de contrdler la taille, la
morphologie et I’homogénéité de répartition des particules. Pourtant, un matériau actif trés
divis€ possédant une grande surface de contact avec 1’électrolyte pourrait permettre
I’utilisation de plus forte densités de courant . Il a été montré que le spinelle LisTisO,, peut
aussi étre obtenu par voie sol-gel ou par voie solvothermale permettant un meilleur controle
des parametres texturaux et en conséquence de meilleures performances. Des voies de
synthése plus particuliéres sont en cours de développement, comme la combustion et la
méthode par micro-onde . Cette dernic¢re a I’avantage d’utiliser des températures de synthése
plutot basses et des temps de réaction trés courts.

De nombreuses ¢tudes ont été effectuées sur I’insertion d’éléments dans la structure de
Li4TisOp2 (technique plus communément appelée « dopage ») dans le but d’améliorer la
conductivité électronique par la substitution des cations Li et Ti ou de ’oxygeéne . Cette
technique permet d’abaisser la bande de gap et/ou d’insérer des lacunes électroniques pour
augmenter la conductivité électronique du matériau afin d’améliorer les performances
¢lectrochimiques.

Enfin, les performances peuvent aussi €étre améliorées par 1’ajout ou I’enrobage des
particules de LisTi50;, par des phases qui sont meilleures conductrices €lectroniques comme
des couches métalliques Ag , Cu ou non métalliques comme du carbone ou des nanotubes de
carbone , du SnO; , du TiN ou des composés organiques . Néanmoins, 1’ajout de ces phases
peut diminuer la surface de contact entre le matériau actif et I’électrolyte. Un compromis doit
étre fait entre augmenter la conductivité électronique du matériau actif et ne pas pénaliser

I’accés du lithium a sa surface.

Pour conclure, le spinelle LisTisO;, est un matériau largement exploré dans la
littérature, facile a synthétiser en grande quantité, ses voies d’amélioration sont connues et
surtout, il présente une excellente tenue en cyclage. Cela en fait un matériau de référence
idéal pour cette étude, qui permettra de valider les tests de stockage électrochimiques réalisés
sur le banc de tests simulant la production électrique d’origine photovoltaique. 1l sera
observé les effets des intermittences de courants et des variations de régime sur son

mécanisme d’insertion électrochimique de lithium de type biphasé.
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2.3. Les composés ramsdellite

La premiére description de la structure ramsdellite a été faite par Bystrom pour le y-
MnO; en 1949. Elle est composée d’octaédres déformés de MOg. En général, les ramsdellites
ont une stoechiométrie AB,O4, avec 0 < x < 2. Dans ces matériaux, le cation A est
généralement petit, chargé une fois comme Li" ou H' et occupe les sites tétraédriques au sein
des canaux formés par la structure BOs. Une exception est faite dans ce modele pour
Li,Ti307, dans lequel selon un mode¢le structural proposé [51] les atomes de lithium occupent

a la fois les sites tétraédriques des canaux et les sites octaédriques de la structure.

a. La ramsdellite Li,Ti307 (R)

Le composé Li;Ti307 (ou LizagTiz4305) présente une structure de type ramsdellite,
cristallisant dans un systéme orthorhombique de groupe d’espace Pbnm et ayant pour
paramétres de maille a=5,018 A, b=9,552 A ¢=2,945 A , Cette structure est composée
d’octaedres TiOg déformés reliés entre eux par les arétes pour former des double-colonnes le
long de I’axe ¢, comme le montre la figure 21. Un tel arrangement permet d’avoir une

structure ouverte contenant de larges canaux .

Figure 21 : Représentation de la structure ramsdellite de Li,Ti307 selon le plan (001)
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La maille primitive est constituée de deux types d’atome d’oxygene : O(1) et O(2). En
ce qui concerne la distribution des atomes de lithium et de titane, deux mod¢eles ont été
proposés :

- (Lizoody 71)c[Ti3430057]:0s, ou tous les atomes de lithium sont situés dans les
canaux de la structure ramsdellite. Ce modele conduit a la présence de 0,57 lacune
dans le réseau et 1,71 dans les canaux.

- (Liy;7202.28)¢[ Ti3 43Li0 57]:Os, ot les atomes de lithium sont répartis a la fois sur les
sites octaédriques du réseau et sur les sites tétraédriques des canaux. Dans cette
représentation, il n’y a plus de lacune dans le réseau et 2,28 lacunes dans les

canaux.

Une analyse par diffraction des neutrons a permis de mettre en évidence une
distribution atomique intermédiaire . L’affinement des données obtenues a permis de localiser
les atomes de lithium sur deux sites Li(1) et Li(2) dans les canaux et Li(3) en substitution du
titane dans le réseau, validant ainsi le second mode¢le. Dans ce cas, la formule pourrait s’écrire
(Liy 76802.232)c[ Ti3. 43110 5580d0,012]:O0s. Les positions occupées par les atomes de lithium, de

titane et d’oxygene sont regroupés dans le tableau 2.

X y V/ Occ. Environnement Pos. de Wyckoff
Ti -0,032 0,139 0,25 0,860 Octaédrique 4c
Li(3) -0,032 0,139 0,25 0,140 Octaédrique 4c
o) 0,674 0,274 0,25 1.000 Tétraédrique 4c
0(Q) 0,203 -0,033 0,25 1,000 Tétraédrique 4c
Li(1) 0,922 0,430 0,25 0,215 Tétraédrique 4c
Li(2) 0,532 0,051 0,25 0,215 Tétraédrique 4c

Tableau 2 : Positions des différents atomes dans la structure ramsdellite Li,Ti;0; .

En raison d’un encombrement stérique, les sites tétraédriques de Li(1) et Li(2) ne
peuvent étre occupés simultanément, puisqu’ils ne sont espacés que d’une distance inférieure
a1 A. Leur remplissage est donc limité a 50 % statistiquement.

Le processus ¢électrochimique de Li,Ti307 vis-a-vis du Li, comme 1’indique la courbe

qui montre une évolution réguliere du potentiel en fonction du taux de lithium (figure 22) , est
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de type monophas¢ et ce matériau subit donc peu de contrainte d’expansion volumique lors
des échanges de lithium, il en résulte une bonne réversibilité .

West et Grins ont réussi a identifier sur la courbe galvanostatique les potentiels
d’insertion de lithium dans les deux sites cristallographiques et a quantifier les contributions
de chacun des deux processus (figure 22) :

- Site 1 : ne partage aucune face avec les sites octaédrique du réseau

- Site 2 : partage une face avec les sites octaédriques du réseau

Capacité (mAh.g?)
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Figure 22 : Courbe électrochimique de la ramsdellite (Régime C/10)

Cependant, des études plus poussées par mesures OCV (Open Circuit Voltage) avec
des temps de relaxation trés longs ont montré qu’une capacité de 235 mAh.g” pouvait étre
atteinte correspondant a I’insertion de 2,55 lithium . Au-dela de 2,28 ions lithium insérés, un
nouvel état d’équilibre est atteint par un réarrangement structural, accompagné d’une légere
dilatation volumique favorisant I’occupation des sites les moins stables. Des analyses par
diffraction des rayons X in-situ ont permis de suivre le mécanisme et ont montré qu’a ce taux
de lithium inséré une nouvelle phase également de structure ramsdellite est stabilisée . La
figure 23 représente le comportement galvanostatique de la décharge décrit par M. E. Arroyo

y de Dompablo .
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Figure 23 : Courbe galvanostatique (ligne) et sa dérivée (points) de Li,Ti307 vs Li

Quatre processus de réduction ont ét¢ identifiés pendant I’insertion du lithium avec les
bornes approximatives en lithium suivantes :

- RégionI: 0 <x <0,2 Solution solide

- Région Il : 0,2 <x < 0,6 Solution solide

- Région III : 0,6 <x < 1,9 Processus biphasé

- Région IV : 1,9 <x <2,25 Solution solide

L’existence de deux régions de processus monophasés consécutives, au début de
I’insertion, peut étre expliquée par un réarrangement des ions lithium entre les sites. Un autre
réarrangement peut étre aussi observé entre les régions III et IV. Il semblerait qu’avec x > 2
une seule phase de structure différente (et nouvelle) se stabilise une fois que la structure
ramsdellite a atteint ses limites d’insertion. Ces processus sont associés a une diminution des
parametres de maille a et ¢ et a une croissance du paramétre b donnant globalement un

volume de maille diminué de 2% (figure 24).
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Figure 24 : Evolution des parameétres de maille de la ramsdellite Li; Ti;07 lors la premiére

décharge

La ramsdellite Li;Ti307 est généralement obtenue par voie céramique a partir des
précurseurs TiO, et Li,CO; introduits en quantités stoechiométriques . Méme si il existe tres
peu de références dans la littérature, d’autres voies de synthese ont été explorées. Li; Ti307 (R)
a par exemple €té obtenu en utilisant une synthése par micro-ondes . L’avantage de cette
méthode est la rapidité de préparation, le composé a pu étre obtenu en 10 minutes avec une
taille de particules d’environ 1 pum. Cependant, les performances électrochimiques des
matériaux restent encore a améliorer. La mécanosynthése a aussi permis de synthétiser la
ramsdellite avec de faibles tailles de particules (jusqu’a 20 nm).

Afin d’améliorer les performances de Li,Ti;07 (R), plusieurs voies d’amélioration ont
¢été envisagées. En effet, a I'instar de LisTisO,,, il est possible d’envisager la substitution du
titane par d’autres éléments de transition ou par des éléments du bloc p (non métaux) afin de
créer des défauts au sein de la structure. Ces derniers peuvent permettre une amélioration de
la capacité¢ en modifiant la taille des canaux. Cependant, le domaine de stabilit¢ de ces
matériaux €tant limité, il est difficile d’obtenir des solutions solides dans le systéme ternaire
Li,O — X — TiO, . Le travail de thése de M. Van Thournout s’est articulé autour de la
substitution du titane par du fer, du nickel et de I’aluminium . La substitution du titane par du
fer a hauteur de 5% permet de stabiliser la phase a des températures inférieure a 1000 °C .
Cependant, méme si la tenue en cyclage a ¢t¢ améliorée, les capacités spécifiques sont
limitées par la participation de la réduction du fer lors I’insertion électrochimique du lithium.
Une bi- et une tri-substitution ont été réalisées afin de limiter cet effet et d’augmenter les
capacités spécifiques.

Un autre axe d’amélioration concerne I’enrobage (ou coating) des particules par du

carbone afin d’améliorer la conductivité €électronique de la ramsdellite Li;Ti307. Une partie du




Partie I : Généralités

travail de these de C. Villevieille a concerné la mise au point d’une méthode de synthése par
voie céramique sous atmosphere controlée avec du sucrose comme source de carbone .
Malgré I’absence de mise en évidence claire du coating, des modifications structurales
ont été¢ observées en fonction des conditions de synthése . Il est apparu qu’en présence de
sucrose et sous flux de gaz réducteur Ar/H, un composite ramsdellite (déficitaire en
lithium)/spinelle est stabilisé. Ce dernier présente une capacité spécifique de 190 mAh.g'1 se
rapprochant pour la premiére fois de la capacité théorique (235 mAh.g™). L’hypothése retenue
est qu’une partie du carbone élémentaire créé lors de la synthése s’insére dans les sites
tétraédriques (canaux) de la structure ramsdellite. Les atomes de lithium ainsi extrudés de la

ramsdellite provoquent la stabilisation d’une phase annexe plus riche en lithium telle que

Li4Ti5012 ou LizTiO3.

b. Laramsdellite TiO; (R)

La phase ramsdellite délithiée TiO, (R) est peu stable et par conséquent difficile a
préparer. Quelques rares études ont néanmoins montré que TiO, (R) pouvait étre stabilisé, en
plusieurs étapes complexes d’extraction électrochimique du lithium de LipsTiO, ramsdellite
(synthétisé par voie céramique) .

Comme le montre la figure 25, les sites tétraédriques des canaux de la structure
ramsdellite sont complétement vidés et le réseau formé par les octaédres de TiOg est conservé.
Les paramétres de mailles a= 4,902 A, b= 9,459 A, ¢ = 2,529 A sont diminués par rapport a la
phase lithiée, mais le groupe d’espace Pbnm est conservé. Ces canaux sont plus étroits que
ceux de Li,Ti;O; mais ils apparaissent plus accessibles pour des raisons stériques ou

électroniques. Les positions des atomes sont regroupées dans le tableau 3.
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Figure 25 : Représentation de la structure ramsdellite de TiO, selon le plan (001)

X y z Occ. Environnement Pos. de Wyckoff
Ti 0,935 0,137 0,25 1,00 Octaédrique 4c
o) 0,636 0,266 0,25 1,00 Tétraédrique 4c
0Q2) 0,021 -0,028 0,25 1,00 Tétraédrique 4c

Tableau 3 : Positions des différents atomes dans la structure ramsdellite TiO,

L’insertion réversible des atomes de lithium se fait dans les sites tétraédriques
permettant d’atteindre une capacité spécifique de 285 mAh.g™', s’approchant de la capacité
théorique de 335 mAh.g”' correspondant & la réduction totale des atomes de titane. Le cyclage
peut étre réalisé sous courant élevé mais s’accompagne alors d’une augmentation de la
polarisation. Gover et al. ont reporté une capacité spécifique réversible de 300 mAh.g™ au
premier cycle chutant & 200 mAh.g” aprés 60 cycles. D’aprés Kuhn ef al. , la courbe
galvanostatique de la premiére décharge (figure 26), posseéde plusieurs particularités, avec la
présence de deux domaines de potentiel correspondant au remplissage des sites tétraédriques

(nommés T1 et T2 sur la courbe) de la structure ramsdellite:




Partie I : Généralités

- entre 2,5 et 1,3 V correspondant a I’intercalation de premicre moitié¢ de lithium se

fait de fagon topotactique ;

- Entre 1,3 V et 1,0 V correspondant a I’insertion du reste du lithium selon un

processus biphasé.
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Courbe galvanostatique de la premiere décharge de TiO, (R)

Les composés de structure ramsdellite sont incontestablement de bons candidats en

tant qu’électrode pour batteries Li-ion. Les récentes améliorations en termes de capacité

spécifique et tenue en

cyclage, notamment par la substitution des atomes de titane ou par la

création de composites par ajout de carbone lors des syntheses, ont permis d’envisager

d’améliorer leurs performances. Nous verrons dans la partie Il que cette démarche a été

poursuivie en modifiant les protocoles de préparation pour encore optimiser les

performances de ce matériau avant de les tester en condition de stockage de [’énergie

photovoltaique (partie IIl). De plus, leurs mécanismes de réaction vis-a-vis du lithium étant

bien connus, il sera plus aisé de comprendre l'impact des intermittences de production

photovoltaique et des variations de courant sur les mécanismes et performances de ce type de

mateériaux.
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3. NiP; : Un matériau de conversion

Il existe de nombreuses données concernant la cristallographie et les propriétés
physiques des phases Niy-Py, mais les connaissances concernant la réactivité électrochimique
de ces phases vis-a-vis du Li sont peu connues. Néanmoins, depuis quelques années, il est
possible de relever quelques études concernant des phases riches en Nickel . Par ailleurs
concernant les phases riches en phosphore NiP3, NiP; et NiP les travaux de S. Boyanov ont
largement contribu¢ a faire avancer la compréhension des mécanismes électrochimiques vis-

a-vis du lithium.

3.1. Le diagramme binaire Ni-P et les voies de synthése de NiP3

Les premiéres études sur le systéme binaire Ni-P datent du début du XX° siécle. En
1908, Konstantinow présente ses travaux sur les composés binaires riche en nickel NisP,
NisP, et Ni,P mais ne parvient pas a obtenir des phosphures de nickel pures plus riches en
phosphore. En 1938, Nowotny et Heinglein parviennent a obtenir Ni;P;. La méme année,
Blitz et Heimbrecht obtiennent trois composés de formule NisP4, NiP, et NiP;.La figure 27
représente le diagramme d’équilibre des phases binaires nickel phosphore en fonction de la
température. Il reste a ce jour incomplet mais il comporte tout de méme huit composés définis
et une phase (Ni;P). Deux des huit composés peuvent exister sous deux polymorphes, NisP,
(a et B) et NiP, (monoclinique ou cubique). Ni; 2P, NiP et NiP3 sont des phases métastables.
Dans le systeme binaire Ni-P, NiP; est le composé qui a le plus fort taux de phosphore.

NiP; peut étre préparé par voie céramique (entre 700 et 900 °C). La montée en
température lors de la synthése doit se faire lentement pour éviter une explosion due a la
vaporisation brutale du phosphore. Comme NiP; n’est stable qu’a haute température, une
trempe est nécessaire pour figer cette phase. NiP; et NisP4 sont les impuretés le plus souvent
observées. Ces phases, méme minoritaires, sont susceptibles de perturber les mécanismes

¢lectrochimiques car elles réagissent également vis-a-vis de lithium.
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Figure 27 : Diagramme de phase Ni-P en fonction de la température

3.2. Propriétés structurales de NiP3

Le composé NiP; fait partie de la famille des skutterudites binaires (MX3 : M= Co, Rh,
Ir, Ni et X = P, As, Sb) et cristallise dans un réseau cubique, dans le groupe d’espace Im-3,
avec huit unités formulaires par maille (figure 28) et un parametre de maille principal de

7.819 A.
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Figure 28 : Représentation de la maille cubique de NiP; selon le plan (100)

Les atomes de nickel sont au centre d’octaédres d’atomes de phosphore (ou d’arsenic
ou d’antimoine). Cette structure présente des sites vacants 2a (000), ce qui peut permettre,
dans le cas des arséniures et antimoniures, I’insertion d’atomes en créant une déformation de
la structure. En cela, les phases skuttérudite peuvent étre intéressantes pour des applications
thermoélectriques ou dans ce cas des atomes de terres rares sont insérés dans la structure.
Dans le cas du phosphure, les expériences ont montré que 1’insertion électrochimique du

lithium n’est pas possible dans ce site pour des raisons stériques.

3.3. Comportement électrochimique

NiP; réagit avec 9 ions lithium par unité formulaire et posséde une capacité théorique

de 1590 mAh.g™" correspondant  la réaction de conversion suivante :

NiP; + 9 Li" + 9¢” & Ni’ + 3 LisP

67
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Les précédents tests ¢lectrochimiques, suivis par analyses DRX in situ (figure 29), ont
montré que les mécanismes de réaction vis-a-vis du lithium résultent d’un processus de
conversion apres une étape de formation d’une phase intermédiaire Li\NiPy, caractérisée par
un pic principal de diffraction a 20,5° (26) (entouré en rouge). Un seul plateau de potentiel
apparait pourtant lors de la premicre décharge a 0,5 V. Ce mécanisme se rapproche de celui
de NiP,, tous deux décrits dans la these de S. Boyanov . En fin de premiére décharge,
I’¢lectrode est amorphisée avec présence de pics tres larges correspondants a LisP et il n’y a

pas de recristallisation d’une quelconque autre phase lors de la charge.

Intensité (a.u.)
!

e

20 A(Cu)

Figure 29 : Représentation des diffractogrammes RX in situ de la premiere décharge de NiP;

Une relativement bonne cyclabilité (limitée a 20 cycles) n’a été jusqu’a présent
obtenue qu’en limitant la fenétre de potentiel et en excluant les régions a bas potentiel,
comme le montre la figure 30. Cependant, la capacité spécifique est fortement limitée et
certains mécanismes sont supprimés. Cette ¢étude de cyclabilité était faite a partir de
I’¢lectrode poudre, avec simple ajout d’additif conducteur (noir de carbone), sans liant ni

quelconque mise en forme.
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Figure 30 : Courbes galvanostatiques de NiP; vis-a-vis du lithium en régime C; o entre a (2,5-0 V), b

(2-0,5V)etc(0,5-2-0,65V) et récapitulatifs des capacités spécifiques correspondantes

Dans la recherche de matériaux ayant de grandes capacités spécifiques, il faut se
tourner vers des matériaux ayant des mécanismes électrochimiques vis-a-vis du lithium
différents des matériaux d’intercalation. C’est le cas des intermétalliques qui suivent des
mécanismes de formation d’alliages lithiés ou de conversion. Jusqu’a maintenant leur étude
est restée fondamentale, liée a I’analyse du mécanisme, car dans [’ensemble ces matériaux
présentent une mauvaise cyclabilite, qui peut étre inhérente i) au mécanisme de conversion
qui requiere une énergie considérable pour la réversibilité en charge et ii) a la forte
expansion volumique lors du cycle charge/décharge. De récentes améliorations de tenue en
cyclage ont été obtenues grace a la formulation d’électrode adaptées et seront développées
plus tard dans ce mémoire. La durée de vie de NiP; améliorée par la formulation d’électrode
(Partie Il), il sera envisageable et intéressant de [’étudier en condition de stockage de
[’énergie électrique d’origine photovoltaique et d’étudier les effets des régimes variables et

des relaxations imposées par les intermittences de production.
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4. TiSnSb

TiSnSb est la seule phase ternaire connue dans le systeme ternaire Ti-Sn-Sb et a été
¢tudié dans la thése de C. Marino (soutenance le 25/10/12).

Il a été démontré que cette phase suit un mécanisme ¢lectrochimique vis-a-vis du
lithium de conversion qui a été identifié par DRX, Mdssbauer de ''Sn et '*'Sb et RMN du
"Li. En 1 décharge, TiSnSb réagit avec le lithium pour former simultanément LizSb et un
alliage LixSn dont la teneur en lithium augmente au cours de la lithiation jusqu’a Li;Sn,. Lors
de la charge, la ou les espéces créée(s) n’ont pas pu étre totalement identifiée(s) a ce stade
mais les investigations réalisées permettent de croire a la reformation d’une phase ternaire de

type Ti,Sn,Sb, durant la charge.

TiSnSb — Li3Sb + 0.5 Li;Sn, + Ti (charge)
Li3Sb + 0.5 Li7Sn; + Ti — Ti,Sn,Sb, (décharge)

La formulation d’¢lectrode a permis d’améliorer considérablement le maintien de la
capacité de TiSnSb. La meilleure formulation correspond a I’utilisation de CMC comme liant
et d’'un mélange d’Y50A et VGCF comme additifs carbonés. Avec des proportions 70%wt de
TiSnSb, 18%wt d’additif carboné et 12% de CMC. Ainsi une capacité de 550 mAh.g™' peut
étre maintenue pendant 250 cycles (C, 4C). Cette formulation améne une excellente
percolation ¢lectronique et permet de mieux absorber les variations volumiques intervenant
lors du cyclage, ainsi de trés bonnes performances sont maintenues méme pour des régimes de

cyclage rapides.
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Figure 31 : Courbes galvanostatique de TiSnSb vis-a-vis du lithium en régime Cjs et capacité

spécifique en régime 4C avec differents additifs dans I’électrolyte
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Chapitre 1 : Synthése et optimisation d’électrodes négatives Li4T150;,

Li4TisOy, de structure spinelle est un des matériaux les plus prometteurs comme
matériau d’¢électrode négative pour batterie Li-ion. Il présente de bonnes performances
électrochimiques vis-a-vis du lithium, notamment une excellente cyclabilité. Ceci en fait le
candidat idéal pour les tests de validation des bancs de simulations en condition de stockage
de I’énergie photovoltaique

La méthode de synthése par voie céramique a partir des quantités stoechiométriques de
précurseurs a été privilégiée pour sa simplicité de mise en ceuvre . Afin d’optimiser les
performances électrochimique du matériau, un travail d’optimisation des électrodes a été
effectué.

Les matériaux synthétisés seront ensuite caractérisés et les performances
électrochimiques vis-a-vis du lithium des électrodes LisTisOj> aprés formulation seront

évaluées.

I. Synthese et caractérisation

1. Synthese de Li4Ti50,

La synthése par voie céramique tout solide « one pot » a été utilisée pour synthétiser le
spinelle LisTisO;. Un mélange steechiométrique TiO, (UMICORE, 45% Anatase / 55%
rutile) et Li,CO; (UMICORE) sous forme de poudre est broyé mécaniquement avec 15 % de
cellulose. Le mélange est introduit dans une jarre en agathe (99,9% Si0,) de volume 45 ml et
contenant 4 billes (en agathe également) de 15 mm de diamétre. Le broyage est effectué¢ a
I’aide d’un broyeur planétaire de laboratoire (Fritsch, Pulvérisette 7) a une vitesse de rotation
de 500 rpm pendant 15 minutes. Le traitement thermique s’effectue ensuite sous air a 800 °C
pendant 60 minutes. L’échantillon subit enfin une trempe sous air a température ambiante. Un

matériau blanc et trés aggloméré est obtenu, il est réduit en poudre fine par broyage manuel.
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2. Caractérisation de Li,T150,

2.1. Analyse structurale par Diffraction des Rayons X (DRX)

Un affinement du profil de raie a été effectué par méthode de LeBail . Tous les pics
ont été identifiés et indexés en accord avec les données de la littérature correspondant au
spinelle LisTis0, pure (figure 32) .. Les parametres cristallographiques affinés sonte 8,358(1)

A pour le paramétre de maille et 583,76(1) A® pour le volume de maille.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

i O Diffractogramme expérimentale i
B — Diffractogramme calculé T
— — Diffr. exp. — Diffr. calculé ]
< - | Positions de Bragg b
D+ _
S~— — —
O L i
2 L |
(%) | ]
C L _
L L _
g _
cC L -
A A i \ .
- | || I I I (N
: f "'h. 1 :
B L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L ]

10 20 30 40 50 60 70

Angle 20 (°) cuivre

Figure 32 : Diffractogramme de la phase Li;TisO1, et son affinement par la méthode de LeBail
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2.2. Analyse texturale par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La morphologie des échantillons a été ¢tudiée par microcopie €lectronique a balayage
et les clichés sont représentés sur la figure 33. Ils montrent un matériau fortement aggloméré,
compos¢ de particules de dimension comprise entre 0,1 et 1 um. Il n’y a plus de trace visible
de la cellulose (aspect fibreux) dans le matériau. En effet, le traitement thermique sous air
entraine la combustion des agents carbonés. Le carbone se dégage sous forme de dioxyde de

carbone.

$-4800 x2.00k

Figure 33 : Clichés MEB du spinelle Li,Ti5;0;, synthétisé par voie céramique tout solide

II. Mise en forme de Li4T1504,

De maniére générale, le spinelle LisTisO;, est un matériau présentant de bonnes
performances ¢€lectrochimiques, mais uniquement quand sa mauvaise conductivité
¢lectronique est améliorée. Une des voies d’amélioration de ces performances consiste a
optimiser la conception des électrodes afin d’en améliorer la percolation électronique. Ce
matériau, trés connu des industriels, a pu étre mis en forme a la SAFT a Bordeaux, une société
spécialisée dans la conception et 1’étude des batteries de haute technologie . Les électrodes ont
¢té préparées par le mélange homogene de 91 % massique de matériau actif, 5 % de de
carbone black et 4 % de liant polyméere (CMC). Le mélange est étalé sur une feuille de cuivre
pour former un film polymére adhérant, puis calandré pour obtenir un film compact et

régulier. Avant mise en batterie, les électrodes sont séchées a 100 °C sous vide au Biichi.
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1. Etude texturale des films

Pour étudier les effets de la mise en forme industrielle de LisTisO;,, une étude
morphologique par microscopie a balayage a été effectuée sur les ¢électrodes. La figure 34
montre des clichés MEB de la surface (A) et en coupe (B) de ces derniéres.

La surface présente une répartition homogene des grains de LisTisO; et de carbone. A
plus fort grandissement, il est possible d’observer que le broyage a séparé les agglomérats de
Li4Ti50,, précédemment observés en particules présentant une taille d’environ 1 um. De plus
petits grains, d’une taille d’environ 100 nm, correspondant au carbone sont agglomérés
probablement par le liant.

Les observations en coupe montrent que le film déposé sur le cuivre a une €paisseur
homogene de 50 um. Le film a une surface lisse et parait dense ce qui permet d’envisager une

bonne percolation électronique de 1’électrode.

824500 X500

Cu

54800 x900

Figure 34 : Clichés MEB de la surface (A) et en coupe (B) du film LisTisO,, élaboré de fagon

industrielle
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2. Performances électrochimiques

La figure 35 montre que la courbe galvanostatique et met en évidence le plateau de

potentiel a 1,55V qui suggere le mécanisme d’insertion biphasé du lithium dans la structure

caractéristique de la transformation de phase réversible de type spinelle — NaCl . Cette figure

compare les courbes électrochimiques d’une électrode composée d’un mélange de poudre

Li4TisOy, et de carbone black (20% en masse) (a) et celle de 1’électrode préparée de fagon

industrielle (b). Le travail sur la mise en forme du matériau permet de réduire la polarisation

(différence entre le potentiel de charge et celui de la décharge) ce qui est synonyme d’une

diminution des effets résistifs au sein de 1’électrode.
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Figure 35 : Comparaison de courbes galvanostatiques a régime Cs entre une électrode LisTi50;, sous

forme de poudre (a) et une ¢électrode élaborée a la SAFT (b)
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Figure 36 : Comparaison des capacités spécifiques a régime Cs entre une électrode Li;TisO;;, sous

forme de poudre (a) et une électrode élaborée a la SAFT (b)
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Trois moles de Li, au maximum, par mole de LisTis0;, peuvent étre insérées de fagon
réversible, ce qui correspond 4 une capacité théorique de 175 mAh.g". Ce matériau montre
une excellente réversibilité, grice notamment a sa faible expansion volumique au cours de
I’insertion/désinsertion du lithium.

L’¢électrode préparée de fagon industrielle (figure 36 (b)) permet de maintenir une
capacité proche de 170 mAh.g'1 alors que sans formulation d’¢lectrode (a), la capacité est

limitée & 160 mAh.g™'. La cyclabilité est aussi nettement améliorée.

III. Conclusions

Le spinelle Li TisO;; est un materiau bien connu et déja commercialisé comme
matériau actif d’électrode négative pour batterie Li-ion. Il a été obtenu pur et bien cristallisé
par voie ceramique. Cependant, ce matériau, de caractere isolant électronique, limite
["utilisation de fortes densités de courant.

Afin d’envisager une utilisation comme matériau de référence pour une étude en
condition de stockage de |’énergie électrique d’origine photovoltaique, une optimisation des
performances a été obtenu par un travail sur la mise en forme de [’électrode de qualité
industrielle a la SAFT .

La formulation de [’électrode a pour effet d’ améliorer la percolation électronique par
l’ajout d’un matériau conducteur carboné (carbone black) et le mélange intime avec un liant
polymere (CMC) ce qui s’est traduit par la diminution de la polarisation, liée aux effets
resistifs du systeme électrochimique. Le broyvage a permis de réduire les agglomérats
améliorant la surface de contact avec [’électrolyte. La capacité spécifique s’est legerement
améliorée atteignant une valeur moyenne sur 50 cycles de 170 mAh.g™, proche de la valeur

théorique (175 mAh.g").
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Chapitre 2 : Synthése et optimisation d’€lectrode négative Li,Ti;0;

I. Synthese et caractérisation

Dans cette partie, les conditions de synthése utilisées pour 1’¢laboration des
ramsdellites Li; Ti;07 modifiées par du carbone seront détaillées . Une étude préalable réalisée
dans 1’équipe avait montré I’intérét d’introduire un agent carboné lors de la synthese, sous
certaines conditions. Ce protocole a été enrichi et plusieurs méthodes de caractérisation ont
¢été utilisées pour déterminer I’influence :

1) du taux d’agent carboné (sucrose) ;

i1) du gaz utilisé, ainsi que de son débit ;

1i1) la température de synthése ;

1v) Le role du carbone lors de la synthése et sa nature ;
sur la structure et la morphologie de la ramsdellite

Une quantification du carbone résiduel par combustion (ICP), ainsi que I’exploration
texturale par Microscopie Electronique en Balayage (MEB) et la détermination structurale par
affinement des diffractogrammes de rayons X (DRX) des produits obtenus seront employées.
Afin de comprendre I’influence des parametres de synthése sur les mécanismes réactionnels,
les analyses par thermique différentielle (ATD) et par DRX en température seront utilisées.
Enfin, le comportement et les performances électrochimiques de ces composés vis-a-vis du

lithium seront étudiés par DRX in situ operando.
1. Synthese des composites ramsdellite Li, Ti;0;

La méthode de synthése, utilisée pour synthétiser les composés Li,Ti307, et la méme
que pour préparer le spinelle LisTisO,, le traitement thermique est effectué sur le mélange
steechiométrique de précurseurs préalablement broyé en une seule étape (méthode « one
pot »), mais cette fois ci en variant les parametres de I’atmosphere controlée.

Ce mélange est composé de TiO, (UMICORE, 45% Anatase / 55% rutile) et Li,COs3
(UMICORE) (Li,CO3 + 3 TiO, — Li,Ti307 + CO,) auquel est rajouté du sucrose comme
source de carbone . Il est introduit dans une jarre en agathe (99,9% SiO,) de volume 45 ml et
contenant 4 billes (en agathe également) de 15 mm de diameétre. Le broyage est effectué¢ a

I’aide d’un broyeur planétaire de laboratoire (Fritsch, Pulvérisette 7) a une vitesse de rotation
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de 500 rpm pendant 15 minutes. La poudre ainsi obtenue est fine et homogene. La taille des
particules est voisine de la dizaine de micromeétres. Le mélange broyé¢ est introduit dans une
nacelle en alumine pour étre ensuite inséré¢ dans un four tubulaire sous flux d’argon MHU
(5% de dihydrogene) ou d’azote MHU (5% de dihydrogene) (Air Liquide). La figure 37

schématise les différentes étapes de synthése.

Mélange . . Tube en silice
steechiométrique des Traitement thermique
precurseurs r /
\ “ <“—  Atmosphere
- —— -— L — -— contrdlée
Nacelle en alumine )

Figure 37 : Schéma représentant la synthése par voie céramique sous atmosphére controlée

Un balayage préalable de 30 minutes permet d’¢éliminer toute trace d’air avant le début
du traitement thermique. Le traitement thermique, mis au point a partir du travail de thése de
M. Van Thournout , s’effectue en une seule rampe de température d’environ 20 °C.min”
jusqu’a 980°C ou 1100°C (il sera vu pourquoi par la suite), température qui est ensuite
maintenue pendant 1h30. Le refroidissement s’effectue par 1’ouverture du four tout en
maintenant le débit de gaz jusqu’au retour a température ambiante de 1’échantillon.

Afin de faciliter la lecture de ce chapitre, les échantillons ont été référencés de la fagon
suivante :

[Débit (L .min™")-Gaz-Taux de sucrose-Température (°C)]

Ainsi pour un matériau synthétisé a 980 °c sous 0,05 L.min" d’Ar/H, avec 15 % en
masse de sucrose dans le mélange de précurseur, la référence sera : [0,05-AH-15%-980].
Toutes les conditions de syntheése de composites ramsdellites qui ont été réalisées au cours de

ce travail de theése sont répertoriées en annexe.
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2. Influence du débit de gaz réducteur

Dans les travaux précédents de la thése de C. Villevieille concernant la modification
de composés ramsdellite par 1’ajout de sucrose comme précurseur lors de synthéses sous
atmospheére contrdlée , il a été mis en évidence une petite évolution structurale et texturale
ainsi qu’une amélioration des performances de ces matériaux en tant qu’électrode pour
batteries lithium-ion en fonction de la nature du gaz utilisé. Il a été observé que I’emploi d’un
gaz de nature réducteur lors de la synthése permet de maintenir un taux de carbone
¢lémentaire plus important dans les produits. De plus, les phases ramsdellite ont pu étre
obtenues a une température inférieure a la température théorique (980 °C au lieu de 1050 °C
minimum). Au travers des différents essais, il est apparu que le débit de gaz influencait la
nature du composite obtenu.

Cette partie s’attache a mettre en évidence de nouveaux phénomeénes qui apparaissent
lorsqu’un débit de gaz réducteur (Ar/H, ou Ny/Hy) plus €levé est utilisé. Dans un souci de
clarté, seuls les résultats obtenus pour les composés obtenus en utilisant I’Ar/H, seront
détaillés. En effet, dans les travaux précédant ce travail de recherche, ce sont ces produits qui
ont montré les propriétés les plus intéressantes. L’utilisation de N»/H; en tant que gaz de
substitution, moins couteux mais moins stable, a été envisagée mais ne sera pas détaillée dans

ce mémoire.

2.1. Taux de carbone résiduel obtenu par combustion

Les résultats des analyses par combustion reportés dans le tableau 4, indiquent que le
taux de carbone résiduel est nettement plus important lorsque le débit est augmenté de 0,05 a
0,5 L.min™. Pour les échantillons sans apport initial de sucrose, le carbone restant peut
provenir du carbonate de lithium (Li,CO3) utilis¢é comme précurseur ou d’une micropollution

apportée par I’environnement du four.
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% massique sucrose avant % m. de carbone aprés % m. de carbone aprés
synthese combustion combustion
0,05 L.min" 0,5 L.min"'
0 0,10 0,35
10 1,96 2,15
15 2,07 2,79
30 4,93 5,54
40 7,22 9,18
50 12,46 14,00

Tableau 4 : Comparaison des taux de carbone résiduel obtenus par I’analyse par combustion des

composés obtenus sous Ar/H, a 980°C en fonction du débit de gaz

Le taux de carbone résiduel dépend de la nature et de la pression du gaz. Ce carbone
peut étre soit a la surface des cristallites, soit dans la structure méme de la ramsdellite. Dans
ce dernier cas, il peut substituer des atomes de lithium de la structure ramsdellite, phénomene
s’accompagnant d’une modification structurale. Les lithium excédentaires se retrouveraient
alors dans une ou plusieurs phases annexes . Il est aussi important de déterminer si ce carbone
joue un role sur les mécanismes de syntheése et sur les propriétés physicochimiques et

¢électrochimiques des composés.

2.2. Analyse structurale par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des composés [0,05-AH-15%-980] et [0,5-AH-15%-980]
obtenus avec 15 % massique de sucrose, a 980 °C sous deux débits d’Ar/H, différents (0,05 et
0,5 L.min'l) sont comparés avec la fiche de référence de Li, Ti307 (JCPDS 00-034-0393). Une
phase minoritaire (pics a 18,35° et a 43,54°) et difficilement identifiable apparait en
proportion d’autant plus importante que le débit de gaz Ar/H, est plus élevé. Deux pics
supplémentaires assez larges apparaissent dans les diffractogrammes pouvant étre attribués a
une phase de type spinelle cubique qui selon sa stoechiométrie peut €tre active ou non
¢lectrochimiquement vis-a-vis du lithium. Il est aussi possible d’apercevoir que les pics de la
phase principale ramsdellite sont plus évasés lorsque le débit de gaz est €levé, ce qui est
synonyme d’une moins bonne cristallisation de ’échantillon. De plus, ces pics sont décalés

par rapport a la référence et d’autant plus pour 1’échantillon obtenu sous 0,5 L.min™ d’Ar/H.
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¢ Phase annexe [0,5'AH-1 50/0-980]
1
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Figure 38 : Diffractogrammes des composites ramsdellite [0,05-AH-15%-980] et [0,5-AH-15%-980]
et Li,Ti307 (R) de référence (JCPDS 00-034-0393)
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A partir des diffractogrammes précédents, les parameétres de maille ont été calculés par
la méthode de LeBail et sont regroupés dans le tableau 5 et comparés a ceux des structures
ramsdellite de Li,Ti;O7 (fiche JCPDS 00-034-0393) et de TiO; (fiche JCPDS 00-049-1433)
de référence. L’augmentation du débit semble avoir un fort impact sur les parametres
structuraux. Alors que pour un faible débit, il y a peu de différence de paramétres avec la
phase théorique Li,Ti3O, la phase obtenue a 0,5 L.min"' présente des paramétres a et b
(correspondant a la largeur des canaux de la structure) trés diminués se rapprochant de ceux
de TiO; (R). Cette diminution de parametres est corrélée a des canaux plus étroits (voir

structure Partie I) probablement partiellement vidés des atomes de lithium des sites

tétraédriques.
Débit Ar/H,  a(A) b (A) c(A) Phases
(L.min™") secondaires
Li,Ti;07 (R) - 50182  9,5523 12,9455 ;
TiO; (R) - 4,9010 9,4530 2,9580 -
[0,05-AH-15%-980] 0,05 4,997(1)  9,496(1) 2,945(1) LisTisO1n
[0,5-AH-15%-980] 0,5 4917(1)  9,451(1)  2,950(1) Spinelles

Tableau 5 : Paramétres de maille affinés (méthode de LeBail ) des composites ramsdellite [0,05-AH-
15%-980] et [0,5-AH-15%-980] et les références théoriques Li,Ti;O; (R) (JCPDS 00-034-0393) et
TiO, (R) (fiche JCPDS 00-049-1433)

2.3. Analyse texturale par microscopie électronique a balayage

Les clichés MEB (figure 39) montrent que la morphologie des échantillons synthétisés
a faible débit [0,05-AH-15%-980] et fort débit [0,5-AH-15%-980] est assez similaire avec des
petits grains de matiere de 100 a 500 nm qui peuvent €tre attribués au carbone pyrolytique
mélangé a des grains de plus grandes tailles (1-2 pum) plus cristallisés qui pourraient

correspondre a la phase ramsdellite.
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Figure 39 : Comparaison de clichés MEB des composites ramsdellite [0,05-AH-15%-980] et [0,5-
AH-15%-980]

2.4. Propriétés électrochimiques

a. M¢écanismes ¢lectrochimiques

Les signatures électrochimiques vis-a-vis du lithium des échantillons [0,05-AH-15%-
980] et [0,5-AH-15%-980] en régime galvanostatique C,o sont présentées sur la figure 40. Le
composé synthétisé a plus faible débit présente une courbe galvanostatique proche de celle
d’une ramsdellite Li,Ti307 classique avec I’insertion de 2 moles de lithium par mole de
Li,Ti307 lors de la décharge et une perte irréversible de 0,5 mole Li entre le premier et le
deuxieme cycle. La courbe dérivée (figure 41) montre des pics larges et assymétriques
correspondant & une insertion électrochimique de lithium suivant un processus monophasé.
Un pic supplémentaire apparait a 1,55 V, déja mis en évidence dans les travaux précédents ,
qui peut étre attribué une transition de phase LisTisO;, spinelle & NaCl. Ce pic s’atténue
rapidement apres les premiers cycles.

En revanche, pour I’échantillon a fort débit, la signature électrochimique est
complétement modifiée laissant apparaitre deux nouveaux plateaux a 2,2 Vet a 1,35 V et de
maniére plus précise trois pics incrémentaux treés bien définis sur la courbe dérivée (figure
40). Les deux pics (notés 1 et 3), respectivement a 1,25 et 2,2 V ont la forme large
classiquement attribuée a des processus monophasés alors que le pic (noté 2), fin et intense a

1,25 V est plus caractéristique d’un processus d’insertion de type biphasé. Le matériau
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synthétisé sous plus fort débit suit des mécanismes ¢lectrochimiques réactionnels vis-a-vis du
lithium probablement différents du premier.

La forme de la courbe galvanostatique de 1’échantillon obtenu sous fort débit d’Ar/H,
rappelle celle de TiO, ramsdellite, phase obtenue en plusieurs €tapes par voie céramique et
chimique par A. Khun ef al. et étudiée en conditions galvanostatiques. Cette phase présente
I’intérét d’avoir une capacité spécifique plus élevée de 335 mAh.g'1 et des canaux libres

permettant une insertion plus aisée des ions lithium.
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Figure 40 : Comparaison de courbes galvanostatiques (C,;o) montrant la différence de comportement

¢lectrochimique entre les composites ramsdellite [0,05-AH-15%-980] et [0,5-AH-15%-980]
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Figure 41 : Comparaison des dérivées des courbes galvanostatiques (C,;) des deux composites

ramsdellite [0,05-AH-15%-980] et [0,5-AH-15%-980]
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b. Performances ¢lectrochimiques

Les capacités spécifiques, de 212 mAh.g” pour [0,05-AH-15%-980] et 237 mAh.g™!
[0,5-AH-15%-980] lors du premier cycle, se stabilisent 4 175 mAh.g”" et 190 mAh.g”,
respectivement (figure 42). Le composite synthétisé a un fort débit (0,5 L.min™") présente

donc de meilleures performances électrochimiques.
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Figure 42 : Comparaison des capacités spécifiques a régime C;y des deux composites ramsdellite

[0,05-AH-15%-980] et [0,5-AH-15%-980]

Le debit d’Ar/H, utilise pour la synthese influence la composition des composites
ramsdellite. L’augmentation du débit induit i) la formation d’une phase ramsdellite
structuralement modifiée ii) et [’apparition d’une phase annexe cubique inactive vis-a-vis du
lithium. Les parametres de maille et le comportement électrochimique particulier de la phase
principale ramsdellite se rapprochent de ceux observés pour TiO; (R).

TiO; (R) est une phase instable qu’il est difficile d’obtenir et qui pourtant présente de
nombreux intéréts comme une capacité spécifique théorique plus élevée que celle de Li;Ti;O;
(R) grdace aux canaux vides permettant [’insertion des atomes de lithium plus aisée
(encombrement stérique réduit). Par cet ajout d’agent carboné, et dans des conditions
d’atmosphere réductrice sous débit important, une maniere inédite d’obtenir TiO, (R) a été
trouvée. Ce matériau n’a jamais été synthétisé auparavant en une seule étape. Qui plus est,
les performances électrochimiques de |’électrode sont améliorées par rapport a la ramsdellite
de référence. Par la suite, il sera étudié, dans les mémes conditions d’atmosphere gazeuse,

l’impact du taux de carbone dans la synthese.
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II. Synthese de composites ramsdellite

Cette partie est consacrée a 1’impact sur les composites du taux de sucrose introduit
lors de la synthése a 980°C sous 0,5 L.min™ d’Ar/H,. Aprés une étude structurale et
morphologique, 1’évolution des mécanismes de synthése et des mécanismes électrochimiques
d’insertion de lithium seront explorés par DRX in situ. Les effets d’une température du

traitement thermique plus élevée (1100 °C) sur la composition des matériaux seront évalués.
1. Composite ramsdellite obtenu a 980 °C

1.1. Analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX)

Une analyse par DRX a été entreprise afin d’observer les modifications de la structure
cristalline des phases principales des produits obtenus sous 0,5 L.min" d’Ar/H, a 980 °C.

Les diffractogrammes des échantillons préparés avec des taux de sucrose de 0 a 50 %
en masse ainsi que pour Li;Ti307 (R) de référence (fiche JCPDS 00-034-0393) sont présentés
sur la figure 43. Pour I’échantillon sans sucrose les pics de diffraction correspondent a ceux
de Li;Ti307 (R). Au fur et a mesure de I’augmentation du taux de sucrose, les pics de la phase
ramsdellite (pic principal encadré en bleu) se décalent vers les angles plus ¢levés traduisant
une déformation structurale. Ce phénoméne s’accompagne de 1’apparition de pic a 18° et a
44° (pic principal encadré en jaune) et de ’augmentation d’intensité relative par rapport a la
phase principale. Cette phase cristallise dans un systéme cubique, probablement de type

spinelle.
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Figure 43 : Comparaison entre les diffractogrammes des composites ramsdellite obtenus a 980 °C

sous 0,5 L.min™" d’Ar/H, a différents taux de sucrose et de la référence de la fiche de Li,Ti;O; (R)

(JCPDS N°00-034-0393)
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Les parametres de maille des échantillons affiné par la méthode de Le Bail sont
reportés dans le tableau 6 et comparés a ceux des phases ramsdellite Li,Ti;07 (fiche JCPDS

00-034-0393) et TiO; (fiche JCPDS 00-049-1433).

% massique a (A) b (A) c(A) Phases
Sucrose introduit secondaires
avant syntheése

Li,TizO7 (R) - 5,0182  9,5523 2,9455 -

TiO; (R) - 49010 9,4530 2,9580 -
[0,5-AH-0%-980] 0 5,017(1) 9,591(1) 2,948(1) Li4Ti5015
[0,5-AH-10%-980] 10 4,954(1) 9,450(1) 2,945(1) Spinelles
[0,5-AH-15%-980] 15 4917(1) 9,451(1) 2,950(1) Spinelles
[0,5-AH-30%-980] 30 4,854(1) 9,437(1) 2,961(1) Spinelles
[0,5-AH-40%-980] 40 4,835(1) 9,418(1) 2,963(1) Spinelles
[0,5-AH-50%-980] 50 4,854(1) 9,454(2) 2,967(1) Spinelles

Tableau 6 : Affinement des paramétres de maille calculés par méthode de LeBail a partir des
diffractogrammes des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5 L.min™" d’Ar/H, a différents

taux de sucrose

L’évolution des parametres et du volume de maille par rapport a Li,TizO7; (R)
théorique en fonction du taux d’agent carboné (figure 44) montre une forte modification de la
structure lorsque le taux de sucrose augmente. Les paramétres a et b, déterminant la largeur
des canaux de la structure, et par conséquent le volume, diminuent fortement. Pour
I’échantillon préparé avec 15 % de sucrose, les parameétres de mailles sont proches de ceux de
TiO; (R), et méme plus faibles a plus fort taux de sucrose. Au de 40 % de sucrose, 1’évolution

s’arréte.
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Figure 44 : Evolution des paramétres de maille des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5

L.min" d’Ar/H; en fonction du taux de sucrose introduit lors du traitement thermique

1.2. Etude texturale par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les clichés de microscopie ¢lectronique a balayage des échantillons synthétisés a 980
°C sous 0,5 L.min' d’Ar/H, a différents taux de sucrose (figure 45), montrent que
I’échantillon obtenu sans ajout de sucrose [0,5-AH-0%-980] est constitué de gros agrégats de
grains sans forme définie d’une taille de 1 a 5 pm et de cristallites a la surface. Pour les
échantillons (b) [0,5-AH-10%-980] et (c) [0,5-AH-15%-980] de sucrose, les agrégats sont
beaucoup moins gros et les particules plus anguleuses, de taille 1 um et plus ou moins agrégés
aussi. Les plus petites particules, d’une taille de 100 a 500 nm, sont vraisemblablement des
grains de carbone formant des filaments. Dans 1’échantillon (d) [0,5-AH-30%-980], la taille
des agrégats a augmenté et les particules de carbone ne sont plus visibles. Les grains de
matiere cristallisée de la phase ramsdellite, d’une taille comprise entre 0,5 et 1 pum, sont
agrégés par un liant qui peut étre du carbone en exces. Les deux derniers échantillons, ()
[0,5-AH-40%-980] et (f) [0,5-AH-50%-980], confirment 1’augmentation de 1’agrégation de

particules plus petites, mesurant moins de 0,5 pm, liées entre elles par une sorte de « fondu ».
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Figure 45 : Clichés MEB des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5 L.min" d’Ar/H, &

différents taux de sucrose
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Ces observations confirment la moins bonne cristallisation des phases lors de
["augmentation de la quantité de sucrose dans le mélange initial et montrent que le carbone

résiduel devient excédentaire dans les composites au-dela de 30% de sucrose.

1.3. Analyse structurale par spectroscopie Raman

Une étude a été réalisée par spectroscopie Raman afin d’essayer de suivre 1’évolution
structurale des phases ramsdellite lorsque le taux de sucrose augmente dans le mélange de
synthése, en considérant les vibrations interatomiques, et d’identifier la nature du carbone.

La figure 46 regroupe les différents spectres obtenus pour tous les composés
synthétisés a différents taux de carbone et du sucrose pyrolysé dans les mémes conditions,
comme référence. Le précurseur Li,CO; présente un pic caractéristique, correspondant a la
vibration d’élongation du groupement COs>, vers 1100 cm™. Il en reste systématiquement une

petite quantité¢ dans chaque échantillon.
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Figure 46 : Spectres obtenus par analyse Raman des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5

L.min" d’Ar/H, & différents taux de sucrose et sucrose pyrolysé dans les mémes conditions
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Dans la littérature, les pics de fréquences inférieures a 800 cm™ sont associés aux
liaisons Ti-O et Li-O. La bande 4 660 cm™ correspondant a la liaison Ti-O des octaedres TiO¢
de structure ramsdellite de Li,Ti;07 rapidement lors de 1’augmentation du taux de sucrose
(figure 47). Cela pourrait étre le signe d’une modification de I’environnement des atomes de
titanes dans les sites octaédriques de la srtucture. La bande 4 410 cm™, caractéristique des
atomes de lithium dans les sites tétraé¢driques (sites des canaux de la ramsdellite), disparait
elle aussi deés I’ajout de sucrose. Ceci viendrait confirmer I’hypothése de la délithiation de la
phase ramsdellite lorsque du carbone est introduit. Une bande de faible intensité a environ 350
cm’ est attribuée aux liaisons Li-O des atomes de lithium dans les sites octaédrique (réseau de
la ramsdellite) et persiste méme a fort taux de sucrose ce qui signifie que le lithium des sites
octaédriques reste dans la structure. Les modifications de remplissage de sites sont a corréler
avec la diminution des paramétres de mailles de la phase ramsdellite jusqu’a étre inférieurs a
ceux de TiO; (R).

Dans les bandes de vibrations qui apparaissent lorsque le taux de sucrose augmente,
celle 2 180 cm™ est attribuée aux liaisons de type O-Li-O , pouvant correspondre au nouvel
environnement du lithium dans la phase secondaire (de type spinelle) riche en lithium. En
considérant que dans le domaine 100 & 400 cm™, les vibrations sont les signatures des liaisons
Li-O dans des sites octaédriques, I"hypothése que la bande 4 290 cm™ puisse correspondre a
des atomes de lithium qui se retrouveraient dans un environnement octaédrique est en accord
avec I’hypothese de la formation d’une phase spinelle annexe.

La bande de vibrations & 100 cm™ est difficile a attribuer, mais dans la littérature, elle
semblerait correspondre aux liaisons d’une structure de type TiO, . Le spectre de la phase
annexe riche en lithium qui se crée lors de I’ajout de sucrose dans les précurseurs ne
correspond ni a celui Li,TiO3, ni a celui de LisTisOj, car les spectres ne correspondant pas a

ceux de la littérature .
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Figure 47 : Détails sur les bandes caractéristiques des liaisons Ti-O et Li-O des spectres obtenus par

analyse Raman des composites ramsdellite obtenus & 980 °C sous 0,5 L.min" d’Ar/H, a différents taux

de sucrose

La spectroscopie Raman est aussi un outil de choix pour caractériser le carbone
présent dans les matériaux. Deux pics sont représentatif du carbone (détaillés sur la figure 48),
un vers 1600 cm™, correspondant 4 une liaison de type osp2 et un autre vers 1350 cm’,
attribué a une liaison de type osp3. Le premier est assimilable au mode G (Graphite) et
correspond au déplacement dans le plan des atomes de carbone des feuillets, et le second
correspond au mode D (Disorder), et apparait lorsqu’il y a un désordre dans la structure . Des
carbones actifs peuvent étre créés dans les conditions de synthéses que nous utilisons. Ce sont
des entités treés réactives mais la littérature explique qu’il y a peu de chance pour qu’ils se
lient a un ion lithium ou a un métal de transition. Néanmoins, des études entreprises sur des
oxydes de titane, montrent une interaction possible de type Ti-O-C, qui se caractérisent par
des pics entre 1310 et 1350 cm™ et 1580 et 1615 cm™.

Le sucrose, pyrolysé¢ dans les mémes conditions de synthése que les composites

ramsdellite, présente les deux mémes pics que ceux obtenus pour les composites.
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Figure 48 : Détails sur les bandes caractéristiques du carbone des spectres obtenus par analyse Raman

des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5 L.min" d’Ar/H, a différents taux de sucrose

Cette méthode d’analyse ne met donc pas clairement en évidence de liaisons entre le
carbone et le réseau de la ramsdellite. Cependant, elle montre que du carbone actif s’est créé
lors des syntheses. Une étude plus poussée de ces résultats, passant par la déconvolution des
spectres, la quantification du déplacement des pics en fonction du taux d’agent carboné et le
rapport entre les surfaces sous pics des liaisons d’intérét, pourra apporter des informations

plus précises.
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1.4. Etude structurale par Analyse Thermique Différentielle (ATD)

Des analyses thermiques différentielle (ATD) ont été réalisées sur les composites
ramdellite. La figure 49 représente les courbre ATD de trois produits obtenus a différents taux
de sucrose sous 0,5 L.min"' d’Ar/H, & une température de traitement thermique de 980 °C.
L’échantillon sans sucrose [0,5-AH-0%-980] (courbe jaune) présente un comportement
¢lectrochimique semblable a Li,Ti307 (R) avec un unique pic exothermique a environ 500 °C,
caractéristique d’une transition de la phase ramsdellite orthorhombique vers une phase
ramsdellite de structure hexagonale . Pour les produits a 15% [0,5-AH-15%-980] (courbe
orange) et a 40 % de sucrose [0,5-AH-40%-980] (courbe rouge), les signatures sont
complétement différentes. Elles sont contituées de trois pics, un pic endothermique a 100 °C
correspondant a la désorption des molécules d’eau a la surface des poudres, et deux larges
pics exothermiques a des températures proches de 260 °C et 370 °C. Ce comportement en
température est semblable a celui obtenu par Y. Takashi et al. pour TiO; (R) ramsdellite
quasiment délithi¢. Cependant, la question concernant la nature exacte des transitions de
phase reste entiére. D’une part, parce que les phases ramsdellites des composites ne sont pas
exactement les mémes (taux de lithiation différents) et les pics exothermiques ne sont pas de
méme intensité relative et, d’autre part, la participation des phases annexes dans les courbes
ATD n’est pas determinée.

Des analyses par DRX en température pourront determiner quelles sont les

transformations de phase lors de 1’augmentation de la tempéraure.
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Figure 49 : Courbes d’ATD, réalisées sous air (15°C/min), des composites ramsdellite obtenus a 980

°C sous 0,5 L.min" d’Ar/H, a différents taux de sucrose

1.5. Etude structurale par diffractions des rayons X en température

Afin de connaitre la stabilité thermique et de mettre en évidence les transitions de
phase des échantillons (synthétisés a différents taux de sucrose), une analyse par DRX en
fonction de la température a été réalisée. Les expériences ont été réalisées sur une plaque de

platine chauffée sous air et les diffractogrammes ont été collectés jusqu’a 1250 °C.

a. Composite ramsdellite sans sucrose

Les diffractogrammes enregistrés en fonction de la température pour 1’échantillon
[0,5-AH-0%-980] (figure 50) montrent que cette phase reste stable jusqu’a 500 °C. Les pics
de diffraction se décalent trés 1égérement indiquant une petite modification structurale due a
I’augmentation de la température. Ce comportement a déja ét¢ mis en évidence dans la

littérature et lors des analyses thermiques différentielles (ATD) précédemment exposées.
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Au-dela de 500°C, une transition de phase s’effectue de la phase ramsdellite

orthorhombique vers une phase ramsdellite hexagonale (pics principaux encadrés en violet),

puis vers une phase de type spinelle cubique (pics principaux encadrés en orange) a partir de

650 °C. A partir de 1000 °C, les pics de diffraction correspondant a une ramsdellite

orthorhombique pur sont observés. Une faible quantité TiO, rutile est observée au-dela de

1200 °C caractérisé par son pic principal situé a un angle de 26° (20).
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Figure 50 : Diagrammes de diffraction des rayons X en température du composite ramsdellite [0,5-

AH-0%-980]
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b. Composite ramsdellite avec 15% de sucrose

En ce qui concerne I’échantillon [0,5-AH-15%-980], I’étude DRX en fonction de la
température (figure 51) montre une tout autre succession des transitions de phases lors de
I’augmentation de la température. La phase ramsdellite initiale n’est stable que jusqu’a 300 °C
et une phase de type TiO, brookite (pics encadrés en couleur bordeaux) apparait a cette
température. Les pics de diffraction caractéristiques de la phase annexe (pointés a 18° et 44°)
se décalent vers les bas angles traduisant la distorsion de la structure avec 1’augmentation de
la température. Dés 500°C, I’intensité des pics attribués a une phase spinelle augmente
fortement (pics principaux encadrés en orange). A 600 °C, les pics de la phase brookite
disparaissent et une phase de TiO, rutile (pics encadrés en bleu clair) devient visible. Les pics
de diffraction de cette dernicre ainsi que ceux de la phase spinelle disparaissent au profit

d’une phase ramsdellite orthorhombique vers 950 °C. La phase TiO, rutile réapparait au-dela
de 1100 °C.
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Figure 51 : Diagrammes de diffraction des rayons X en température du composite ramsdellite [0,5-

AH-15%-980]
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c. Composite ramsdellite avec 40% de sucrose

Pour I*échantillon [0,5-AH-40%-980] (figure 52), la phase ramsdellite principale n’est
stable que jusqu’a 250 °C, température a laquelle une transition de phase s’effectue et une
phase de type TiO, rutile apparait (pic principal encadré en bleu clair). Une phase de type
spinelle (cadres oranges) apparait vers 350 °C. Les pics caractéristiques de cette derniere
disparaissent a la méme température que ceux de la phase rutile vers 950 °C et une phase
Li,Ti30; de structure ramsdellite orthorhombique apparait (pics principal encadré en

pointillés bleu foncé). Les pics caractéristiques de la phase TiO, rutile réapparaissent a partir
de 950 °C.
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Figure 52 : Diagrammes de diffraction des rayons X en température du composite ramsdellite [0,5-

AH-40%-980]
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La présence de carbone dans les échantillons a des taux variables entraine des
proprietés structurales tres différentes de celles de la ramsdellite Li;Ti;O; de référence
(figure 53). Pour [’échantillon a 15 % de sucrose, les transitions de phase se rapprochent de
celles observées dans la littérature pour TiO; (R). Cependant, pour [’échantillon avec 40 %
de sucrose le comportement en température est totalement inédit. Globalement, la présence
de carbone rend la phase ramsdellite moins stable thermiquement. Les modifications des
transitions de phase créées par la présence de carbone vont dans le sens d’un carbone
structural, modifiant le caractére des liaisons interatomiques. La phase ramsdellite Li;Ti;0O;
est réobtenue en fin de traitement thermique ce qui signifie que la steechiométrie globale des

éléements est conservée dans les produits de synthese.

[0,5-AH-0%-980] Li,Ti,0, (R)

Ramsdellite Hexagonale

| | | | | |
25 200 400 600 800 1000 1200

[0,5-AH-15%-980] Li,Ti,0, (R)

TiO, Brookite

| | | | | |
25 200 400 600 800 1000 1200

[0,5-AH-40%-980] Li,Ti;0, (R)

70,0

| | | | |
25 200 400 600 800 1000 1200

TiO, rutile

Figure 53 : Représentation shématique des domaines d’existence des phases mis en évidence lors des
analyses DRX en température, réalisées sous air, des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5

L.min" d’Ar/H, a différents taux de sucrose
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1.6. Evolution des propriétés électrochimiques en fonction du taux de sucrose

a. Etude galvanostatique

Les échantillons préparés ont été testés en batteries vis-a-vis du lithium dans les
conditions décrites en annexe. La figure 54 représente les courbes galvanostatiques et les
courbes dérivées correspondant au premier et au dixiéme cycle des produits obtenus lors des
synthéses & 980°C sous un débit d’Ar/H, de 0,5 L.min™. L’ajout d’agent carboné dans ces
conditions de synthéses apporte beaucoup de modifications sur les signatures
¢lectrochimiques.

Pour I’échantillon sans ajout de sucrose, la courbe galvanostatique rappelle celle
décrite dans la littérature pour Li,Ti307 (R). Elle est divisée en deux parties bien distinctes qui
correspondent aux remplissages successifs des sites tétraédriques T1 et T2 des canaux de la
structure ramsdellite Li;Ti307 par le lithium. Il y a d’abord une décroissance de la tension
prenant une forme parabolique a partir de 2,5 V et a partir de 1,5 V une décroissance linéaire
est observée jusqu’a 1 V. Un pic a 1,55 V en décharge et 1,6 V en charge apparait dans la
dérivée caractéristique de la transition spinelle LisTisO;, <> NaCl.

Pour les composés contenant plus de carbone, plusieurs épaulements prononcés, et
I’apparition (et I’allongement) de deux plateaux a 2,25 V et a 1,25 V peuvent étre observés.
Cette forme particuliere de la courbe s’apparente a celle obtenue pour TiO; (R) ramsdellite ,
particulierement pour 1’échantillon obtenu a 30% de sucrose. Ce dernier présente 3 pics fins et
intenses, représentatifs de mécanismes biphasés a 2,25 V, 2,10 V et 1,30 V et qui se
reproduisent au cours du cyclage é€lectrochimique. Dans les cas présents, aucun processus
¢lectrochimique supplémentaire a ceux caractéristiques de la ramsdellite n’apparait, ce qui
laisse penser que les phases secondaires identifiées par DRX (riches en lithium) sont
¢lectrochimiquement inactives vis-a-vis du lithium ou en trop faible quantit¢ pour pouvoir
observer leur signature électrochimique.

La polarisation, différence entre le potentiel de charge et celui de décharge pour un
processus spécifique, augmente pour les échantillons contenant plus 15% d’agent carboné au
départ traduisant des phénomeénes résistifs pouvant rendre plus difficile I’insertion des ions
lithium dans 1’¢lectrode. La partie irréversible lors du premier cycle augmente lorsque le taux
de carbone signifiant qu’une partie des ions ayant réagi lors de la premiere décharge n’est pas

extraite en charge.
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Figure 54 : Comparaison des courbes galvanostatiques et de leurs dérivées des composites ramsdellite

obtenus a 980 °C sous 0,5 L.min" d’Ar/H, a différents taux de sucrose
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La figure 55 montre que dans 1’ensemble, les composites ont une bonne tenue en
cyclage. La capacité spécifique est améliorée par 1’ajout d’agent carboné, dont la valeur
maximum est atteinte pour les échantillons a 10 et 15 % de sucrose, supérieure a 190 mAh.g™
et proche de la capacité théorique de 198 mAh.g™' mais décroit rapidement pour des taux de
sucrose supérieurs dans la préparation. La perte de capacité au premier cycle est, quant a elle,
de plus en plus importante au fur et a mesure de I’augmentation de la quantité d’agent carboné
jusqu’a atteindre une valeur de 75 mAh.g” pour I’échantillon synthétisé avec 50 % de

sucrose, ce qui est directement lié¢ a I’activité électrochimique de ce dernier vis-a-vis du

lithium.
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b. Relation composition-performance

Le calcul des rapports des surfaces sous pic des pics principaux des phases montrent
que les phases spinelle sont d’autant plus présentes dans les mélanges que le taux de sucrose
augmente. C’est d’ailleurs la présence de ces phases (plus riche en lithium que Li,Ti;07) et
I’évolution des paramétres de maille, qui permet de supposer que la steechiométrie des phases
ramsdellite principales est appauvrie en lithium. Ces phases spinelle ne semblent pas
participer a la réaction électrochimique vis-a-vis du lithium, donc la déformation de la phase
ramsdellite et/ou I’intégration d’un carbone structural pourrait étre a 1’origine de
I’amélioration des performances. Comme I’illustre la figure 56, il y a donc un compromis a
¢tablir entre présence de phases annexes inactives et la modification structurale de la phase
principale dont I’optimum est situé¢ au niveau de 1’échantillon synthétisé avec 15 % de sucrose

dans les précurseurs.
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Figure 56 : Evolution du rapport des surfaces sous pic des pics principaux de la phase ramsdellite et
Li,TiO; dans composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5 L.min"' d’Ar/H, a différents taux de

SucCrose
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c. Cyclage a régime variable

Afin d’évaluer la tolérance de ces composites ramsdellite/C, d’un point de vue

¢lectrochimique, aux variations de régime électrochimique, une étude galvanostatique avec

changements de régimes successifs a été entreprise sur un des composites les plus performants

([0,5-AH-15%-980]). La figure 57 montre 1’évolution de la capacité spécifique a Cy1o, Cjs, Cp2,

C et C/;o de nouveau.

La capacité spécifique diminue avec 1’augmentation du régime mais reste stable quel

que soit le régime. De plus, le composite retrouve sa valeur de capacité spécifique initiale

lorsque le régime est de nouveau diminué a C/10. Il n’y a donc pas de dégradation du systeme

¢lectrochimique sur quelques dizaines de cycles.
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Figure 57 : Capacités spécifiques avec changement de régimes galvanostatiques successifs du

composite ramsdellite [0,5-AH-15%-980]
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1.7. Etude des mécanismes électrochimiques par DRX in situ

Les diffractogrammes des rayons X in situ ont ét¢é mesurés lors de la premiere
décharge des cellules des échantillons a 0, 15 et 40% de sucrose, vis-a-vis du lithium. La
figure 58 représente un exemple de ce qui obtenu sur la totalité du domaine angulaire analysé
lors de cette étude. Les pics de diffraction (110), (120), (130) et (230), qui correspondent aux
plans controlant la taille des canaux, sont les plus modifiés. Les pics de la phase cubique
annexe ne sont pas modifiés car soit elle est inactive électrochimiquement ou la variation des
positions des pics n’est pas visible en DRX in situ. Par exemple, la lithiation de LisTisO;
provoque une transformation de la phase spinelle (cubique) en une phase de type NaCl
(cubique) , trés difficile a identifier par diffraction des rayons X, par contre trés clairement

identifiée par la courbe électrochimique.
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Figure 58 : Exemple de représentation des diffractogrammes DRX in situ de la premiére décharge a

un régime de C,5 du composite ramsdellite [0,5-AH-15%-980] sur I’ensemble du domaine angulaire

A partir de ces observations et par soucis de clarté seuls les pics de diffraction

correspondant aux plans (120) et (130) de la phase ramsdellite seront détaillés dans les

paragraphes suivants.
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a. Composite ramsdellite sans sucrose

La signature électrochimique de la phase principale du composite [0,5-AH-0%-980]
montre le méme mécanisme d’insertion de lithium que Li,Ti;07 ramsdellite. La réaction de la
phase secondaire LisTisO,; se traduit par un pic incrémental a 1,55 V. L’analyse qui suit a
donc pour but d’étudier le mécanisme de la phase majoritaire du composite [0,5-AH-0%-980]
pour ensuite étre comparé a celui de Li;Ti;07 (R) puis a ceux des composites synthétisés en
présence de sucrose.

La figure 59 représente I’évolution des pics de diffraction des plans (120) et (130)
modifiés lors de I’'insertion électrochimique de lithium dans la structure ramsdellite.
L’insertion semble totalement réversible, les pics retrouvent leur position initiale en fin de
charge. Les affinements des paramétres de maille par méthode de LeBail vont dans ce sens
car en fin de décharge la volume de maille a diminué de 1,5 % et en fin de charge il a
réaugmenté de 2%.

Les pics se déplacent de fagcon monotone traduisant 1’insertion topotactique du lithium.
En premicre partie de décharge (de 0 a 0,5 Li), alors que I’intensité du pic du plan (120) ne
cesse de décroitre, I’intensité du plan (130) augmente, les deux étant déplacés vers de plus bas
angles. Electrochimiquement, 1’insertion/extraction de ces 0,5 premiers lithium (figure 59,
zone en rouge) correspond au remplissage/vidage de 40% du premier site tétraédrique et la
zone verte 60% du second site tétraédrique de la structure ramsdellite . Pendant le pseudo
plateau de potentiel, correspondant a 1’insertion de plus de 1,5 Li, les deux pics continuent de
se déplacer régulicrement vers des angles plus faibles, sans que les intensités ne soient
beaucoup modifiées. En charge, on assiste aux phénomeénes inverses, avec un déplacement
régulier vers les angles plus élevés pour les deux pics, correspondant a un plateau de potentiel
(extraction de 0,8 Li) puis une nette diminution de I’intensité du pic correspondant au plan

(120).
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Figure 59 : Représentation des diffractogrammes DRX in situ de la premiere charge et décharge a un

régime de C/15 (courbes galvanostatiques a droite) du composite ramsdellite [0,5-AH-0%-980]

x (Li) a(A) b(A) c(A) V(&Y
0 4,998(1) 9,467(1) 2,943(1) 139,2(1)
0,5 5,039(1) 9,585(1) 2,948(1) 142,4(1)
1 5,061(1) 9,535(1) 2,937(1) 141,7(1)
Décharge
1,5 5,059(1) 9,614(1) 2,924(1) 142,2(1)
2,0 5,059(1) 9,723(1) 2,924(1) 143,8(1)
2,25 4,969(1) 9,685(1) 2,908(1) 139,9(1)
2,0 5,057(1) 9,721(1) 2,919(1) 143,5(1)
1,5 5,066(1) 9,547(1) 2,937(1) 142,0(1)
Charge
1,0 5,114(1) 9,623(1) 2,969(1) 146,1(1)
0,7 5,112(1) 9,596(1) 2,969(1) 145,6(1)

Tableau 7 : Evolution des paramétres de maille lors des analyses DRX in situ du composite

ramsdellite [0,5-AH-0%-980]
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b. Composite ramsdellite a 15% de sucrose

La signature électrochimique de I’échantillon [0,5-AH-15%-980] se différencie de
celle de I’échantillon sans sucrose par ’apparition d’un premier plateau a 2,25 V (zone
violette) et puis d’un second (zone verte) plus marqué a 1,25 V (figure 54). Les pics de
diffraction (120) et (130) montrent tous deux un glissement angulaire accompagné d’une nette
diminution de D’intensité¢ déja observé pour I’échantillon [0,5-AH-0%-980], représentatif
d’une insertion/désinsertion (décharge/charge) de type monophasé. Le pic (130) se dédouble,
au moment du plateau a 2,25 V, pouvant correspondre a un phénomeéne de biphasage. A la
zone en rouge de type monophasé (0,1 a 0,5 Li), correspond une nette diminution d’intensité
du pic du plan (120). Le mécanisme en charge semble étre la réaction réversible de celui
observé en décharge avec un glissement progressif des pics (120) et (130), et une décroissance
en intensité du pic (120) a la fin du plateau (en vert) avant I’augmentation en potentiel de 1,5
a2,4V.

D’apres les affinements de paramétres de maille (tableau 8), lors de la décharge, les
parametres a et b augmentent respectivement jusqu’a 2% et 4% et ¢ diminue de 1,5%. Le
volume de maille s’accroit quant a lui de 6 %. Pour la charge, a et b diminuent de la méme
valeur (respectivement 2 et 4%) mais ¢ n’augmente que de 1%. Par conséquent, le volume de

maille ne décroit que de 5,5% lors du premier cycle.
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Figure 60 : Représentation des diffractogrammes RX in situ de la premiére charge et décharge a un

régime C/15 (courbes galvanostatiques a droite) du composite ramsdellite [0,5-AH-15%-980]

x (Li) a(A) b(A) c(A) V(AY
0 4,919(1) 9,354(1) 2,935(1) 135,0(1)
0,5 5,107(1) 9,471(1) 2,963(1) 143,3(1)
1 4,993(1) 9,557(1) 2,933(1) 139,9(1)
Décharge
1,5 5,050(1) 9,638(1) 2,918(1) 142,0(1)
2,0 5,051(1) 9,711(1) 2,910(1) 142,7(1)
2,5 5,062(1) 9,830(1) 2,920(1) 145,3(1)
2,0 5,045(1) 9,606(1) 2,915(1) 141,3(1)
1,5 4,985(1) 9,543(1) 2,929(1) 139,3(1)
Charge
1,0 4,938(1) 9,386(1) 2,931(1) 135,8(1)
0,5 4,923(1) 9,369(1) 2,933(1) 135,3(1)

Tableau 8 : Evolution des paramétres de maille lors des analyses DRX in situ du composite

ramsdellite [0,5-AH-15%-980]
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Ce matériau présente des mécanismes ¢lectrochimiques ambigus vis-a-vis du lithium,
a mi-chemin entre celui de la phase ramsdellite Li;Ti;07 (R) et celui de TiO, (R) caractérisé
par deux plateaux de potentiel caractéristiques de biphasage. Qu’en est-il du matériau avec

40% de sucrose qui montre des plateaux de potentiel encore plus prononcés?
q p p plusp

c. Composite ramsdellite a 40% de sucrose

La courbe galvanostatique de 1’échantillon [0,5-AH-40%-980] montre deux plateaux
de potentiel, également a 2,25 V etun a 1,25 V comme celui obtenu pour I’échantillon a 15 %
de sucrose, mais plus prononcés. Sur la figure 61, les diffractogrammes in situ enregistrés lors
des plateaux (zones en violet et en vert) montre un glissement des pics (120) et (130) et, de
nouveau, une nette diminution du pic (120) indiquant une évolution de la taille des canaux de
la structure ramsdellite. Puis, les pics sont brutalement abaissés en angle de 0,5° (passant de
34°a 33,5° et de 33 4 32,4° en 20), ce qui suggere I’existence de mécanismes de type biphasé
a ces potentiels (zone rouge).

De 2,1 a 1,3 V, le pic (120) reste quasiment inexistant, alors que le pic (130) glisse
lentement, et croit en intensité.

D’apres les affinements des parametres de maille (tableau 9), les parametres a et b,
contrélant la largeur des canaux formés par la structure, subissent une augmentation plus
importante que pour le cas des composites synthétisés sans carbone ou avec un taux de
sucrose de 15%. En fin de premiére décharge, les parametres a et b ont augmenté de 4% et c a
diminué de 1,75%. Le volume de maille a augmenté de 8,5 %. En fin de charge, a et b
retrouvent quasiment leurs valeurs initiales avec une diminution respective de 4% et 4,25%

tandis que le parameétre ¢ augmente de 2,1 %. Le volume de maille ne décroit que de 6,5 %.
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Figure 61 : Représentation des diffractogrammes RX in situ de la premiére charge et décharge a un

régime C/15 (courbes galvanostatiques a droite) du composite ramsdellite [0,5-AH-40%-980]

x (Li) a(A) b(A) c(A) V(&Y

0 4,832(1) 9,417(1) 2,961(1) 134,7(1)

0,5 5,023(1) 9,586(1) 2,959(1) 142,5(1)

1 5,057(1) 9,698(1) 2,954(1) 144,9(1)

Décharge

1,5 5,059(1) 9,696(1) 2,951(1) 144,7(1)

2,0 5,069(1) 9,887(1) 2,922(1) 146,4 (1)

2,4 5,080(1) 9,899(1) 2,917(1) 146,7(1)

2,0 5,104(1) 9,678(1) 2,904(1) 143,4(1)

Charge 1,5 5,028(1) 9,595(1) 2,962(1) 142,9(1)
1,0 4,874(1) 9,462(1) 2,977(1) 137,3(1)
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En résumé, les composites ramsdellite obtenus a 0,5 Lmin d "Ar/H>, montrent des
mécanismes électrochimiques vis-a-vis du lithium tres différents en fonction du taux de
sucrose. L’échantillon synthétisé sans sucrose présente le mécanisme d’insertion
monophasé connu des phases Li;Ti;O; (R) . La présence de sucrose modifie la phase active
(Ramsdellite) qui des lors suit une réaction d’insertion de lithium plus complexe, constituée
d’une succession de mécanismes biphasés et monophasés analogues a ceux observés dans la
littérature pour TiO; (R), et ce notamment pour ’échantillon a 40% de sucrose. L échantillon
a 15% de sucrose possede une structure modifiée mais un comportement électrochimique
complexe probablement a mi-chemin entre celui de la phase ramsdellite lithiée Li,Ti;O; et

delithiée analogue a TiO; (R).

2. Composite ramsdellite obtenu a 1100 °C

Dans le but d’obtenir des phases mieux cristallisées et de limiter I’apparition de phases
secondaires, de nouvelles syntheses ont été effectuées sous Ar/H, en augmentant la
température du traitement thermique. En effet, si ’on reconsidere le diagramme de phase du
systeme Li,0O — TiO, (Partie I), il est possible de s’¢loigner du domaine d’existence de ces

phases annexes en ¢levant la température a 1100 °C.

2.1. Quantification du carbone résiduel

Un dosage du carbone par combustion a été réalisé¢ sur les échantillons ramsdellite
synthétisés a 1100 °C sous 0,5 L.min™ d’Ar/H, pour connaitre le taux de carbone conservé
apres synthese. Les valeurs obtenues sont regroupées dans le tableau 10 et comparées avec
celles obtenues pour les échantillons traités a 980 °C dans les mémes conditions.
L’augmentation de la température a pour effet de diminuer la quantité de carbone dans le
composite. Seulement 0,2 a 5 % de carbone sont maintenus aprés combustion, ce qui
correspond a deux fois moins que lors de la synthése 980 °C. La encore, les traces de carbone
observées pour I’échantillon obtenu sans sucrose sont probablement dues au précurseur

Li,COj; ou a une micropollution du tube du four.
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% massique sucrose % m. de carbone aprés % m. de carbone aprés
avant synthése combustion combustion
980 °C 1100 °C
0 0,35 0,13
10 2,15 0,20
15 2,79 0,79
30 5,54 1,76
40 9,18 4,18
50 14,00 5,32

Tableau 10 : Comparaison des taux de carbone résiduel obtenus par 1’analyse par combustion des
composites ramsdellite obtenus a 980 °C et a 1100 °C sous 0,5 L.min"" d’Ar/H, a différents taux de

SucCrose

2.2. Etude structurale par Diffraction des Rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des rayons X (DRX) des différents échantillons a taux d’agent
carboné variable (figure 62) (0,5 L.min" d’Ar/H, & 1100 °C) montrent que méme en I’absence
de sucrose dans les précurseurs, une impureté minoritaire apparait, probablement de structure
cubique (spinelle). Dés lors que du sucrose est introduit, les pics de diffraction de la phase
ramsdellite a un angle 20 de 20° (pic principal encadré en bleu sur la figure 62) se décalent
fortement vers des angles plus élevés, ce qui laisse penser a une déformation de la structure
mais de fagon plus prononcée que pour les échantillons préparés 980 °C. Les pics de la phase
ramsdellite sont plus larges, ce qui correspond a une moins bonne cristallisation ou a des
cristallites beaucoup plus petites. Le pic représentatif de la phase minoritaire spinelle
augmente avec le taux de sucrose. Enfin, au-dela de 15% de sucrose, la phase ramsdellite
devient trés minoritaire, n’est plus visible pour 1’échantillon [0,5-AH-50%-1100] au profit de
la phase spinelle. Dans ce dernier échantillon, les phases présentes sont mal cristallisées car
tous les pics sont trés larges.

Les parameétres de mailles de la phase ramsdellite sont reportés dans le tableau 11 pour
les syntheéses de 0 a 15 % de sucrose et comparés a ceux des phases ramsdellite Li,Ti;0;
(fiche JCPDS 00-034-0393) et TiO; (fiche JCPDS 00-049-1433) de référence. Les parametres
de mailles ont tous évolués, avec une légere augmentation de a et b pour 1’échantillon sans
sucrose et a I’'inverse une diminution en présence de sucrose. La méme tendance que pour les
¢chantillons préparés a 980 °C est observée mais a des taux de sucrose plus faibles. Dés 15 %
de sucrose, la phase principale s’apparente a TiO, (R) alors qu’il faut mettre 30 % de sucrose.

La température jouerait donc un role amplificateur sur la modification de la structure.
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Figure 62 : Comparaison entre les diffractogrammes des composites ramsdellite obtenus a 980 °C
sous 0,5 L.min" d’Ar/H, a différents taux de sucrose et de la référence de la fiche de Li,Ti;O- (R)

(JCPDS N°00-034-0393)
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% massique

Sucrose introduit  a (A) b (A) c(A) Phases
\ secondaires
avant synthese

Li;TizO7 (R) - 5,0182  9,5523  2,9455 -

TiO; (R) - 49010 9,4530  2,9580 -
[0,5-AH-0%-1100] 0 5,024(1) 9,605(1) 2,948(1)  Spinelles
[0,5-AH-10%-1100] 10 4,907(1) 9,434(1) 2,950(1)  Spinelles
[0,5-AH-15%-1100] 15 4,870(1) 9,434(1) 2,957(1)  Spinelles

Tableau 11 : Affinement des parametres de maille calculés par méthode de LeBail a partir des

diffractogrammes DRX des composites ramsdellite obtenus a 1100 °C sous 0,5 L.min" d’Ar/H, a

différents taux de sucrose

2.3. Etude texturale par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les clichés MEB de la figure 63 montrent des agglomérats lisses sur lesquels il est

difficile de discerner des particules pour I’échantillon sans sucrose en accord avec la

diffraction des rayons X qui montre un matériau tres cristallisé.

A 10 % et 15 % de sucrose, les produits sont constitués de grains de 0,5 a 1 um

agglomérés. Des filaments de 100 nm de large et de 1 um de long de contrastes différents

pourraient étre du carbone. Pour les échantillons a 30 % et au-dela les particules se font de

plus en plus rares et laissent place a une masse amorphe.
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Figure 63 : Clichés MEB des composites ramsdellite obtenus a 1100 °C sous 0,5 L.min™" d’Ar/H, &

différents taux de sucrose
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2.4. Evolution des propriétés électrochimiques en fonction du taux de sucrose

La figure 64 compare les différentes courbes galvanostatiques enregistrées a un régime
C1o et leurs dérivées, pour les échantillons obtenus a différents taux de sucrose lors de la
synthése a 1100 °C. Au-dela de 15 % de sucrose, les matériaux ont montré une tres
mauvaise cyclabilité.

Pour I’échantillon [0,5-AH-0%-1100], un pic incrémental large et asymétrique centré a
1,4 V apparait sur la courbe dérivée. Le matériau semble suivre le mécanisme
¢lectrochimique de Li,Ti30; de référence c’est-a-dire une insertion de lithium de type
monophasé.

Dés les faibles taux d’insertion de sucrose, les mécanismes ¢électrochimiques se
modifient et des plateaux de potentiels se forment a 2,25 et 1,3 V, qui se traduisent sur les
courbes dérivées par des pics fin et intenses, caractéristiques de mécanismes de type
biphasé. La signature électrochimique du produit [0,5-AH-15%-1100] correspond a celle
observé avec 1’échantillon [0,5-AH-30%-980].
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Décharge 1% cycle
—— Charge 10° cycle
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2,0‘ | B L/“ﬁ‘y\/\}'o
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Figure 64 : Comparaison des courbes galvanostatiques et de leurs dérivées des composites ramsdellite

obtenus a 1100 °C sous 0,5 L.min" d’Ar/H, a différents taux de sucrose
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La figure 65 récapitule les capacités spécifiques pour un régime C/10 sur les dix
premiers cycles des échantillons de 0 a 15% de sucrose préparés a 1100 °C. Malgré une
capacité irréversible importante, 1’échantillon a 10 % de sucrose présente les meilleures
performances électrochimiques avec une capacité de 198 mAh.g”, proches de la valeur
théorique de LirTi307 (R). Le produit synthétisé¢ sans sucrose montre quant a lui des valeurs

de capacités spécifiques assez faibles et une mauvaise tenue en cyclage.
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Figure 65 : Récapitulatif des capacités spécifiques obtenues pour les dix premiers cycles en condition
galvanostatique C/10 des composites ramsdellite obtenus a 1100 °C sous 0,5 L.min" d’Ar/H, &

différents taux de sucrose
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3. Etude des mécanismes de syntheése par DRX en température

Un suivi par diffraction des rayons X des transitions de phase en fonction de la
température a été entrepris sur les mélanges de précurseurs contenant différents taux de
sucrose sous 0,5 L.min' d’Ar/H, dans I’enceinte, afin de comprendre les mécanismes de
formation des composites ramsdellite et I’influence de la présence de carbone. Comme
I’argon absorbe énormément le rayonnement X, la longueur d’onde du molybdéne a été
utilisée a la place de celle du cuivre utilisée classiquement.

La figure 66 représente, les diffractogrammes RX en fonction de la température d’un
mélange de précurseurs (Li,COs, TiO, rutile, TiO, anatase) et 15 % en masse de sucrose. Ce
dernier bien que cristallisé est peu visible sur les diffractogrammes, il est donc difficile de
suivre sa dégradation par cette méthode d’analyse.

Les pics des précurseurs disparaissent a partir de 450 °C au profit d’une phase spinelle
(pic principal encadré en jaune). Cette derni¢re disparait a son tour a partir de 800 °C pour

laisser place a la phase ramsdellite (pic principal encadré en jaune).
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Figure 66 : Etude par Diffraction des Rayons X (DRX) en température a partir des précurseurs avec

15% de sucrose sous 0,5 L.min"' d’Ar/H,
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Le zoom du domaine angulaire 7,5 - 10° (figure 67) montre que la phase ramsdellite et
la phase spinelle ne coexiste pas, la premiere est le produit de la transition de la phase spinelle

et sa structure ne semble pas évoluer au cours de la montée en température.
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Figure 67 : Détail de 1’étude par Diffraction des Rayons X (DRX) en température a partir des

, .-
précurseurs avec 15% de sucrose sous 0,5 L.min"~ d’Ar/H,

Une représentation schématique des domaines d’existence des différentes phases en
fonction de la température, a partir des précurseurs contenant 0%, 15% et 40 % de sucrose, est
illustré sur la figure 68. Dans le premier cas, Li,CO; se décomposent (Li,O + CO,) a une
température a 350 °C, TiO; rutile et TiO, anatase subissent une transition de phase a 600 °C et
a 700 °C, respectivement, pour former le spinelle, a partir de Li,O. La phase Li,Ti;0;

ramsdellite apparait par transition de phase du spinelle a partir de 950 °C.
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La présence de sucrose dans les précurseurs a pour effet d’augmenter la température
de décomposition de Li,CO; et de transition des deux phases TiO,. Pour ces dernicres, les
températures de transition augmentent a plus de 800 °C. Les domaines d’existence du spinelle
et de la ramsdellite restent inchanggs, la transition de I’une a 1’autre a toujours lieu a 950 °C.
La phase majoritaire semble étre toujours de type Li,TisO7 (R). La modification structurale,
décrite précédemment, apparaissant a des températures différentes selon le taux de sucrose, ne
semble pas s’effectuer lors de la synthése. Il est possible que ce soit lors du retour a

température ambiante par refroidissement rapide.

0
0% Sucrose
TiO, rutile

TiO, Anatase

Li,CO,4

| | | | | |
25 200 400 600 800 1000 1200

0
15% Sucrose
TiO, rutile

TiO, Anatase

Li,CO,

| | | | | | |
25 200 400 600 800 1000 1200

40% Sucrose -
Tio, rutie

TiO, Anatase

Li,CO,

| | | | | | |
5 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure 68 : Représentation shématique des domaines d’existence des phases mis en évidence lors du

N

traitement thermique des précurseurs a différents taux de sucrose sous 0,5 L.min" d’Ar/H,
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Pour résumer, la présence de sucrose dans les précurseurs retarde en température
leur réaction pour former la phase spinelle, mais ne modifie pas la température de transition
de celle-ci en phase Li;Ti;O ramsdellite. Cette méthode d’analyse ne permet pas de mettre en
lumiere directement les phénomeénes qui entrainent la modification structurale de la
ramsdellite lors du retour a température ambiante mais met en avant la stabilisation de

certaines phases par la présence de sucrose dans les précurseurs.

III. Conclusions

Les difféerentes méthodes d’analyse ont montré que la présence de sucrose comme
précurseur de synthése et l'utilisation d’un fort débit de d’Ar/H, (0,5 L.min™) lors de la
synthese de la ramsdellite Li,Ti;O; permet de stabiliser une électrode composite formée d’'une
phase ramsdellite partiellement délithiée et d 'une phase de structure spinelle probablement
plus riche en Li que la phase ramsdellite. La composition limite de ce composite est
TiO»(R)/Spinelle, ce qui permet de dire que nous avons mis en évidence une maniere de
stabiliser la phase TiO, ramsdellite, phase qui ne peut étre synthétisée directement par
quelque autre méthode de synthese. La présence de carbone structural est supposée dans la
phase ramsdellite.

Pour les syntheses a 980 °C, pour de faibles taux de sucrose introduit dans les
précurseurs, les composites Li,TiO,(R)/Spinelle présentent de trées bonnes performances
électrochimiques vis-a-vis du lithium et des mécanismes d’insertion complexes, a mi-chemin
entre un comportement totalement monophasé caractéristique de LiTi;O; (R) et un
comportement mettant en jeu plusieurs processus biphasés caracteéristique de celui de TiO;
(R). Cependant, comme nous l’avons vu la présence de carbone entraine aussi l’apparition de
phases annexes de type spinelle (cubique) qui semblent étre inactives électrochimiquement.

A plus fort taux de sucrose, la quantité de ces phases annexes augmente entrainant :

i) une diminution de la quantité de la phase ramsdellite ;

ii) une délithiation progressive de cette derniere, jusqu’a TiO; (R)conjointement a

une augmentation de la phase spinelle (inactive vis-a-vis du Li)

iii) une diminution de la capacité spécifique.

Un compromis doit donc étre fait (figure 56).
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Des analyses par diffraction des rayons X en température ont montré que TiO; (R) est
moins stable sous air que Li,Ti;O; (R). Nous avons mis en évidence pour la premiere fois les
évolutions en température spécifiques de TiO; (R).

La température peut aussi jouer un role dans la décomposition du sucrose et dans la
nature des phases obtenues. En effet, |’augmentation de la température a aussi pour effet
d’empécher la formation du spinelle Li;sTisO;; pour [’échantillon sans sucrose. De plus, il a
été observé que les produits des syntheses a 1100 °C conservent un taux moins élevé de
carbone. A cette température, la phase principale est totalement délithiée pour de plus faibles
taux de sucrose que lors des syntheses a 980 °C.

La délithiation de la phase ramsdellite pourrait étre due a l’insertion de carbone dans
la structure Li;Ti;O7 lors des syntheses et le lithium excédentaire participerait a la formation
de phases annexes riches en lithium (de type spinelle). Cependant les analyses en température
a partir des précurseurs ont mis en évidence que la phase ramsdellite n’est pas modifiée lors
de la synthese. Les modifications ont probablement lieu lors du refroidissement apres
synthese.

Des syntheses de Li;Ti;O; ramsdellite sous 0,5 L.min" de N»/H, (non présentées dans
ce mémoire), un gaz moins onéreux mais qui est moins stable a haute température, ont été
effectuées et étudiées dans les mémes conditions. Méme si elles présentent de moins bonnes
performances électrochimiques, les phases obtenues sont quasiment identiques a celles
synthétisées sous Ar/H, a fort débit.

Pour terminer, il a été impossible de travailler sur la mise en forme des électrodes a
partir des composites ramsdellite préparés comme décrits précédemment car ils sont
sensibles a la présence de solvant (aqueux comme organiques). En effet, les composites
peuvent se dissoudre pendant [’étape de mise en solution et/ou voir leurs performances
électrochimiques dégradées. Seule la mise en forme par pastillage a montré une légere
amélioration de performances et une diminution de la polarisation par rapport a une

électrode poudre.
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Chapitre 3 : Synthése et optimisation de NiPs

Afin d’explorer la réponse de nouveaux mécanismes électrochimiques sous condition
de stockage photovoltaique, le choix s’est porté sur un matériau de pure conversion : NiPs.
Malgré leur trés grande capacité spécifique, les matériaux de conversion présentent
généralement une tenue en cyclage limitée. Ce n’est que depuis I’avancée récente de
nouvelles méthodes d’¢laboration d’¢lectrode que la question du I’utilisation de ces matériaux
en tant qu’électrode pour batteries lithium-ion est devenue envisageable . La synthése de NiP;
de structure de type skuttérudite (présentée dans la partie I) ainsi que les voies d’amélioration
de préparation d’¢lectrode pour tests électrochimiques vis-a-vis du lithium seront abordées

dans ce chapitre.

[. Synthese de NiP;

1. Synthese par voie céramique

Les premicres tentatives de synthese de NiP3 ont été effectuées par voie céramique. De
la poudre de Nickel (99,9 % Alfa Aesar) et de phosphore rouge (99 % Aldrich) sont introduits
en quantité stoechiométrique dans un tube en silice. Ce tube est ensuite scellé sous vide. La
montée en température est effectuée lentement (0,3 °C.min™") pour éviter la surpression due a
I’évaporation du phosphore. Le traitement thermique s’effectue a une température de 800°C et
dure pendant 100 heures. Le tube subit ensuite une trempe en étant plongé dans 1’eau a

température ambiante.
2. Mécanosynthése

La mécanosynthése consiste a broyer mécaniquement les poudres de nickel et de
phosphore en quantité steechiométrique dans un bol en inox contenant des billes en inox
¢galement. Ce bol aussi est rempli et hermétiquement fermé sous atmosphere d’argon. A
I’intérieur, les chocs entre les billes et le réacteur provoquent une augmentation locale de la
température et de la pression favorisant ainsi la formation des composés a partir des ¢léments
de départ. Cette méthode de synthése permet d’obtenir des phases qui peuvent étre difficiles a

obtenir par les méthodes classiques a haute température.
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La synthese s’est effectuée par intervalle 10 minutes de broyage pour 15 minutes de
pause pour éviter un échauffement excessif du milieu réactionnel. Le temps de broyage
effectif de 30 heures. Un recuit du matériau peut étre nécessaire afin d’améliorer la
cristallinit¢ du composé. Ce recuit a été effectué en tube scellé sous vide a 800 °C pendant
360 heures. Les modifications apportées par ce recuit au niveau textural, structural et sur les

propriétés et performances €lectrochimiques vis-a-vis du lithium seront vues dans la suite.

II. Caractérisation de NiP;

1. Caractérisation structurale par diffraction des rayons X

1.1. Synthése par voie céramique

Les diffractogrammes des produits de synthése a haute température (figure 69)
indiquent un mélange bien cristallis¢ de phases NiP,-NiP;, NiP, étant présent tres
majoritairement. Seules des traces de NiP; sont visibles par la présence de pics

caractéristiques de faibles intensités aux angles 20 de 16° et 50°.
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Voie céramique I

Intensité U. A.

'
I

J Il JL .
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Angle 26 (°) Cuivre
Figure 69 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un produit synthétisé par voie céramique

et les références de NiP; (JCPDS N°01-073-1242) et de NiP, (JCPDS N°01-073-0436)

De nouveaux tests sont en cours d’¢laboration afin de déterminer quelles étapes
doivent étre modifiées pour obtenir NiP; (Broyage des précurseurs, durée du traitement

thermique, steechiométrie...).

1.2. Mécanosynthése

Le diffractogramme représenté sur la figure 70 montre un pic de forme évasée et une
ligne de base bruitée ce qui est caractéristique d’un composé peu cristallisé. Apparemment, il
n’y a pas de phase secondaire et seuls les pics de diffraction caractéristiques de NiP3 sont
observés. Le calcul des paramétres structuraux donne un paramétre de maille principal de

7.827(1) A (maille cubique), ce qui est en bon accord avec les données de la littérature.
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Mécanosynthése I

Intensité U. A.

)

20 30 40 50 60 70
Angle 260 (°) Cuivre

Figure 70 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un produit synthétisé par mécanosynthése et la

référence de NiP; (JCPDS N°01-073-1242)

: .
Reéférence I
1

1.3. Recuit aprés mécanosynthése

Il est toujours possible d’augmenter la cristallinit¢ du matériau en procédant a un
recuit, ce qui permet également de faire cristalliser des phases a caractére amorphe non
décelées par DRX avant recuit. La figure 71, qui représente le diffractogramme de NiP;
préparé par mécanosynthése avant et aprés recuit montre une plus grande cristallinité de la
poudre (pics plus fins) et une ligne de base moins bruitée (rapport signal/bruit plus important).
Malheureusement, des pics caractéristiques de NiP; sont apparus, néanmoins trés minoritaire.

Il est possible d’observer également des traces de phosphates Ni(POs),.
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Recuit I

NiP

L A |
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Figure 71 : Diagramme de diffraction des rayons X d’un produit recuit aprés mécanosynthése et les
références de NiP; (JCPDS N°01-073-1242), de NiP, (JCPDS N°01-073-0436) et de Ni(PO3),
(JCPDS N°00-028-0708)

Intensité U. A.

2. Caractérisation texturale

Nous avons comparé la texture des poudres obtenues par les deux voies de synthése

par microscopie électronique a balayage (MEB).

2.1. Matériau obtenu par voie céramique

Les images MEB de I’échantillon synthétisé par voie céramique (figure 72), montre
comme attendu des agglomérats bien cristallisés d’une taille variant de 30 & 45 pm sur la
surface desquels de plus petits cristallites sont visibles, mesurant environ de 2 a 5 pm.
L’aspect fondu de 1’échantillon est par contre tout a fait inhabituel et laisse envisager qu’il est

sensible au faisceau d’¢lectron ou qu’il présente une certaine sensibilité a I’humidité de I’air.
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Figure 72 : Cliché¢ MEB du matériau obtenu aprés synthése par voie céramique

2.2. Matériau obtenu par mécanosynthése et ’effet du recuit

Les clichés MEB de la figure 74 montrent que le recuit permet d’obtenir un matériau
beaucoup moins aggloméré (qu’avant recuit) avec des particules moins fragmentées et une

gamme de taille plus restreinte comprise entre 0,3 a 0,8 pm.

$-4800 X500k~

Figure 73 : Clich¢ MEB du matériau obtenu par mécanosynthése

Les clichés MEB de la figure 74 montrent que le recuit permet d’obtenir un matériau
beaucoup moins aggloméré qu’aprés la mécanosynthése avec des particules moins

fragmentées et une gamme de taille plus restreinte comprise entre 0,3 a 0,8 um.
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Figure 74 : Cliché¢ MEB du matériau obtenu par mécanosynthése puis ayant subi un recuit

3. Propriétés électrochimiques

3.1. Etudes des mécanismes électrochimiques

Dans cette partie, les signatures et les performances du matériau obtenu par
mécanosynthése avant et apres recuit seront évaluées. Les électrodes sont, dans un premier
temps, composées seulement de matériau actif (80 % en masse) et de carbone black (20% en
masse). La courbe galvanostatique (et sa dérivée) du composé¢ NiP; obtenu par
mécanosyntheése (figure 75), montre que 8,2 Li réagissent (par unité formulaire de NiP3) lors
de la premicre décharge jusqu’a 0 V. Le potentiel avant mesure est anormalement ¢levé et
sans doute a corréler avec la présence d’un oxyde comme Ni(POs3), qui n’était pourtant pas
visible lors des analyses DRX. Le potentiel diminue de fagon monotone jusqu’a 0 V ce qui est
différent du plateau de potentiel a 0.5 V classiquement mesuré pour ce matériau lorsque
celui-ci est préparé a haute température. Cependant, il a déja été signalé que ce genre de
comportement peut étre observé pour les produits obtenus par mécanosynthése . Lors de la
premiére charge, seuls environ 4 Li sont extraits montrant clairement que le mécanisme n’est
que partiellement réversible. Comme tous les matériaux de conversion, la deuxiéme décharge
est plus haute en potentiel que la premicre. Un seul processus semble prendre place puisqu’un
seul pic (D) apparait a 0,68. En charge, un seul pic symétrique et évasé, centré a 1,1 V,
apparait. Si ’analogie entre le mécanisme A et D peut étre faite, la polarisation (qui est la
différence de potentiel entre les deux pics) de 0,47 V est assez importante mais représentative

des matériaux suivant un mécanisme de conversion. A rappeler, que contrairement aux
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mécanismes d’insertion, ce type de mécanisme inclut la destruction et la reformation

d’especes, ce qui induit une polarisation plus importante.
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Figure 75 : Courbe galvanostostatique de NiP; obtenu par mécanosynthése vis-a-vis du lithium

(régime C/10) a gauche et les courbes dérivées correspondantes a droite
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Apreés le recuit, les propriétés électrochimiques du matériau ne semblent que

sensiblement modifiées. La courbe dérivée (figure 76) présente les mémes pics dérivés a 0,54

V (B’) et 0,43 V (C’) en premiere décharge, a 1,15 V (A’) en charge et a 0,65 V (D’) en

deuxieme décharge que 1’échantillon avant recuit, mais dans ce cas les pics sont bien plus fins

en premicre décharge.
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Figure 76 : Courbe galvanostostatique de NiP; obtenue par mécanosynthése puis recuit vis-a-vis du
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lithium (régime C/10) a gauche et courbes dérivées correspondantes a droite obtenu par

mécanosynthese puis recuit
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3.2. Performances électrochimiques

Les ¢lectrodes a base de NiP; (simple mélange de poudre/carbone black) présente une
trés mauvaise cyclabilité lorsque le cyclage est réalisé sur un domaine de potentiel 0 — 2 V
(figure 77). Le recuit de NiP; n’apporte pas d’amélioration de performances électrochimiques.
Il a été montré que le fait de limiter le potentiel a 0.2V pouvait permettre d’améliorer la
cyclabilité. Un premier test a été effectué¢ afin de limiter le potentiel entre 0,2 et 2 V et il
apparait que les performances sont en effet sensiblement améliorées (figure 77). Néanmoins,
apres 8 cycles la capacité est quasiment nulle. Il est possible de réduire encore plus la fenétre
de potentiel ce qui pénalise la capacité. Nous nous sommes donc orientés vers une autre voie

d’amélioration de la cyclabilité, qui consiste a améliorer la formulation d’¢lectrode.

-~ 1600 —m— Mécanosynthése (0 - 2,0 V)
(o)) ] —e— Mécano + recuit (0 - 2,0 V)
é 1400'_ —m— Mécanosynthese (0,2 - 2,0 V)
& 1200 -
% 1000 - .
O
= 800+
D T
% 600 - u \_
:8 400 - \_
) ]
8 200+ .x \'\
1 )
8 0 | . !:::.::j =0
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Nombre de cycles

Figure 77 : Comparaison des capacités spécifiques (régime C/10) en fonction du nombre de cycles

des composés obtenus par mécanosynthese et ceux qui ont subi un recuit
4. Elaboration d’¢lectrode composite NiP;

Le recuit n’améliorant pas les performances €lectrochimiques de NiP; et présentant de

nombreux inconvénients, (temps de traitement thermique et faible quantité de matériau), nous
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avons utilisé¢ directement les échantillons NiP3 obtenu par mécanosynthése comme matériau

actif (MA) pour nos différentes formulations d’électrode.

4.1. Les différentes mises en forme

De récents travaux ont montré que la formulation d’électrode, c’est-a-dire 1’ajout d’un
liant et d’un additif carboné, dans des proportions adaptées (selon le matériau actif) et dans un
solvant variable (selon le liant) était un bon moyen d’améliorer les performances
¢lectrochimiques . Avant ce travail aucune étude n’apparait dans la littérature sur la
formulation d’¢lectrode de phosphures. Une étude systématique a donc été réalisée et de
nombreux essais ont été effectués en faisant varier les parameétres pertinents lors de la mise en
film de I’électrode, comme les proportions de matériau, la nature du liant, le type de solvant,
le processus de mélange ou encore le temps de mélange. Le tableau 12 regroupe les
principaux protocoles qui seront développés dans cette partie. Pour plus de clarté, cette
description sera limitée aux formulations les plus pertinentes ayant donné des résultats
intéressants.

Pour le cas de la CMC (carboxymethylcellulose sodique), nous comparerons le
procédé de mélange en solution, ou le matériau actif et le carbone sont introduits dans une
solution polymeére sous agitation magnétique (dit « Solution ») avec le mélange par broyage
(broyeur planétaire Pulvérisette 7 — 500 rpm). Dans ce dernier cas, le polymeére a 1’état solide,
le solvant, le matériau actif et le carbone sont mélangés par broyage mécanique (dit
« Broyage »). De nombreuses formulations ont été réalisées, il semble cependant qu’une

meéme proportion liant/carbone est nécessaire pour la cohésion de I’¢électrode.

NiP; Liant Carbone Solvant Type Tps total
agitation processus

Poudre 80 % - 20 % - -
Latex-1 70 % 12 % 18 % Eau Solution 15 min
PVDF-1 70 % 12 % 18 % NMP Broyage 1h30
CMC-S 70 % 12 % 18 % Eau Solution 1h30
CMC-1 72 % 14 % 14 % Eau Broyage 1h30
CMC-2 50 % 25% 25% Eau Broyage 1h30
CMC-3 33,3 % 33,3 % 33,3 % Eau Broyage 1h30

Tableau 12 : Tableau récapitulatif des conditions des différentes mises en forme des électrodes NiP;
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Avant de comparer les performances ¢€lectrochimiques des différentes formulations
d’ ’1 ro.. r r . r
¢lectrodes, nous avons caractérisé et comparé la morphologie des électrodes obtenues avec

les différentes formulations.

4.2. Influence sur les propriétés texturales

a. L’¢lectrode Latex (PTFE)

Les avantages du latex sont sa facilité d’utilisation et I’utilisation de faibles quantités
de solvant. Il permet d’obtenir rapidement des électrodes autosupportées, constituées d’un
réseau polymere élastique et dense améliorant la percolation électronique de 1’¢lectrode.
Cependant, comme I’illustre les clichés MEB de la figure 78, pour les ¢électrodes NiPs (Latex-
1), le réseau polymere est tres distendu et les grains de matiere et de carbone sont répartis de
fagon inhomogéne. Il est donc difficile d’envisager une quelconque amélioration de la

percolation électronique et donc des performances électrochimiques par I’utilisation de la

mise en forme latex.

54500 x2.00k -

1

Figure 78 : Images MEB d’une électrode NiP;/Latex/Carbone Black (Latex-1) autosupportée
b. L’¢lectrode PVDF

En ce qui concerne les électrodes élaborées avec du PVDF (PVDEF-1), les clichés MEB
représentés sur la figure 79 montrent un aspect de film compact de répartition des grains assez
homogeéne. Pourtant, a plus fort grossissement, les grains ont des tailles assez inhomogenes.

L’efficacité du broyage peut étre réduite par la viscosité du NMP (N-Méthyl-2-pyrrolydone),
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solvant utilisé dans ce cas de liant. Le polymere n’est pas visible mais permet sans doute cette

relative bonne répartition de la poudre.

e B ey g

Figure 79 : Images MEB d’une électrode NiP;/PVDF/Carbone black (PVDEF-1) élaborée par broyage

et déposée sur cuivre
c. Les ¢électrodes CMC

Aprés préparation en solution aqueuse de I’¢lectrode NiP3;/CMC/Carbone black
(CMC-S), I’aspect du dépot apparait spongieux et fracturé (figure 80). Il est difficile de
différencier les grains présents et de déterminer leur taille. Il est important de noter que les

fractures peuvent nuire a la conductivité électronique de I’¢électrode.

S-4800 x20.0k

Figure 80 : Images MEB d’une électrode NiP;/CMC/Carbone black (CMC-S) élaborée en solution et

déposée sur cuivre
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La figure 81 est un exemple de clichés obtenus lors des préparations avec la CMC
broyé avec la pulvérisette (CMC-1). A faible grandissement, le film parait trés homogene et
forme un tissu. A plus fort grandissement, deux types de grains sont observés, des grains
d’environ 1-2 pm, correspondant probablement au matériau actif NiP; et des grains plus

petits, de 100 a 200 nm, qui pourraient étre le carbone black ajouté.

" % . 9 fa

Figure 81 : Images MEB d’une électrode NiP;/CMC/Carbone black (CMC-1) élaborée par broyage et

déposée sur cuivre

L’aspect des électrodes varie fortement en fonction des procédés et de la nature des
liants utilisés lors de la mise en forme. La morphologie de la poudre de NiP; peut avoir une
grande influence sur les performances électrochimiques, mais nous verrons que la formulation
d’¢lectrode est déterminante. Une étude des performances électrochimiques vis-a-vis du
lithium des différentes électrodes a donc été entreprise afin de connaitre la mieux adaptée a

NiPs.

4.3. Influence sur les performances électrochimiques

Les principaux objectifs de la mise en forme d’une électrode sont d’améliorer la
percolation électronique et la diffusion ionique et de créer un réseau polymeére élastique
compensant 1’expansion volumique lors de la réaction électrochimique avec le lithium. Dans
le cas des matériaux de conversion, ici de NiP3, le mécanisme électrochimique impose une
transformation complete du matériau lors de la décharge pour former LisP et des
nanoparticules de nickel, ce qui peut limiter fortement la réversibilit¢ du processus.

L’optimisation de 1’électrode doit donc aider a la recombinaison (ou reconversion) des
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matériaux lors de la charge et au maintien d’un bon contact entre les différents ¢léments qui
constituent I’¢électrode. La figure 82, qui compare les capacités spécifiques des différentes
¢lectrodes préparées (sauf latex qui n’a pas fonctionné), montre que les performances de NiP;
peuvent étre fortement améliorées en travaillant sur la formulation des €lectrodes. L’ajout de
la CMC améliore fortement le maintien de la capacité au cours des cycles. En effet,
I’utilisation du PVDF n’améliore que peu la cyclabilit¢ du matériau par rapport a celle
mesurée pour I’électrode sans liant. Ensuite, I’importance du broyage est mise en évidence par
les meilleures performances des électrodes CMC-1, 2 et 3 par rapport a ’électrode préparée
par voie solution CMC-S. La plus faible taille de grains et une agglomération moins
importante des particules dans 1’¢lectrode obtenue par broyage en sont sans doute a I’origine.
Enfin, les différentes proportions maticre active/liant/carbone black dans les électrodes
préparées avec la CMC jouent peu sur la tenue en capacité. Cependant, 1’¢électrode composée
de 50 % de NiP3, 25% de carbone et 25 % de CMC (CMC-2) présente une capacité spécifique
réversible de 1300 mAh.g" aprés le premier cycle, et maintenue a 1100 mAh.g” aprés 50
cycles (capacités spécifiques calculées en ne prenant en compte que NiP; comme matériau

actif).
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Figure 82 : Comparaison des capacités spécifiques (régime C;) en fonction du nombre de cycles des

différentes mises en forme des électrodes NiP; (entre 0,2 et 2,0 V)
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4.4. Evolution des mécanismes électrochimiques

Cette nette amélioration du maintien de la capacité en fonction du nombre de cycle
grace a une formulation d’¢lectrode adaptée permet de suivre I’évolution du mécanisme de
NiP; sur un nombre de cycles importants. La courbe galvanostatique (régime C) représentée
sur la figure 83 est assez similaire a celle mesurée pour 1’¢lectrode non formulée (Figure 43,
44). La courbe galvanostatique dérivée (figure 84) montre comme pour 1’¢électrode « poudre »
qu’apres la premicre décharge, un mécanisme A apparait centré a 1,17 V en charge, puis deux
processus B et C centrés respectivement a 0,55 V et 0,7 V en décharge (figure 75). Les
processus A et B interviennent au méme potentiel pour 1’¢lectrode formulée et I’électrode
poudre et la polarisation est assez similaire. Par contre, on note une irréversibilité¢ beaucoup
plus faible au premier cycle, a 2,5 Li dans le cas de 1’¢lectrode formulée au lieu de 4,25 Li

pour I’¢électrode poudre (50%).

| Décharge
0,0

T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10
x lithium dans LiXNiP3

Figure 83 : Courbes galvanostatiques des premiers cycles d’une ¢électrode NiP;/CMC (CMC-2) a

régime Cj,

On remarque également une évolution dans le mécanisme, notamment au niveau de la
charge, au fur et a mesure de I’avancement du cyclage. En effet, sur les dérivées des courbes

galvanostatiques de la figure 84, un nouveau pic (not¢ E) a 0,95 V, met en évidence
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I’apparition d’un nouveau mécanisme au détriment du mécanisme A relevé précédemment et

ce d’autant plus que le nombre de cycles augmente.
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Figure 84 : Dérivées des courbes galvanostatiques a différents cycles d’une électrode

NiP;/CMC/Carbone black (CMC-2)
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III. Conclusions

NiP; a éte synthétisé pur et assez bien cristallisé par mécanosyntheése suivi d 'un recuit.
Le recuit a permis de mieux caractériser la composition de [’échantillon et également
d’obtenir une phase mieux cristallisée. Mais, il a été montré que ce recuit ne permet pas
d’améliorer les performances électrochimiques.

Afin d’améliorer la cyclabilité de NiP; en vue d’études de cyclage en condition de
stockage photovoltaique, qui nécessite une longue durée de vie, le travail a porté sur
[’élaboration des électrodes. L ajout d’un liant polymere et d’un agent conducteur (carbone
black) a permis d’améliorer le contact entre particules et agent carboné nécessaire a une
bonne percolation électronique, tout en apportant un maintien mécanique a [’ensemble.
L’efficacité du broyage, en réduisant la taille de particules, joue un réle important sur
["obtention d’une électrode efficace. Ces propriétés ont permis de fortement améliorer la
tenue en cyclage électrochimique de NiP; vs. Li. 1l a été mis en évidence que le choix du
polymere a une grande importance car ses caractéristiques physiques et chimiques influent
sur la conception de [’électrode (effet d’homogénéisation, création de réseaux entre les
particules, etc.) et par voie de conséquence sur ses propriétés électrochimiques
(compensation de [’expansion volumique causée par la réaction avec le lithium, etc.).

Les meilleures performances ont été obtenues pour les électrodes élaborées par
broyage avec de la CMC. Un bon maintien de la capacité a été établi sur une centaine de
cycles. L utilisation des matériaux de conversion, ici de phosphures, qui présentent une forte
capacité spécifique mais qui étaient jusqu’a présent pénalisée par une trés mauvaise tenue en
cyclage, peut donc des a présent étre envisagée dans les batteries lithium-ion. L analyse du
mécanisme électrochimique sur de nombreux cycles a montré [’apparition de nouveaux
processus au fil des cycles, qu’il faudra identifier par des techniques de caractérisation in
situ. Il sera aussi nécessaire de comprendre le role exact de la CMC dans [’amélioration des
performances (interactions chimiques de la CMC avec le matériau actif (comme identifié
dans des électrodes a base de Si ), pour ensuite tenter d’améliorer encore plus les
performances des électrodes NiPs3.

Le comportement électrochimique vis-a-vis du lithium de ces électrodes en condition
de stockage photovoltaique sera décrit dans la partie IIl. 1l sera vu l'influence des régimes
variables et des intermittences de production sur [’évolution des mécanismes d’un matériau

de conversion.
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Chapitre 1 : Conception et validation du banc de test

Dans le cadre de ce travail de recherche, I'intérét s’est porté sur 1’intégration des
batteries lithium ion comme élément de stockage de I’énergie photovoltaique, énergie
aléatoire et intermittente. L’objectif est d’observer les effets des intermittences de production
et de consommation sur les mécanismes et performances électrochimiques des matériaux
d’¢lectrode choisis et optimisé€s (partie II) en simulant le comportement d’une installation
photovoltaique a 1’échelle du laboratoire. Cette simulation a pu étre effectuée grace a un banc
de tests concu dans le cadre de ce projet. Ce chapitre concerne la description de son principe
de fonctionnement et de la validation de son bon fonctionnement par des mesures sur un
accumulateur de référence en vue de son utilisation sur des matériaux innovants présentés

précédemment.

I. La simulation de la production d’énergie photovoltaique

1. Le principe de fonctionnement du banc de tests

Dans le but d’¢étudier le comportement des matériaux d’¢lectrode pour batteries lithium
ion dans des conditions de stockage de 1’énergie photovoltaique, des outils ont di étre
développés pour simuler cette production a 1’échelle du laboratoire. Un dispositif permettant
I’injection de profils d’ensoleillement préalablement enregistrés sur des panneaux
photovoltaiques réels a été mis au point (figure 85) .

Ce banc d’essai est constitu¢ d’un programme pilotant une carte d’entrée/sortie
analogiques et numériques (Digimétrie USB NANOLAB) reliée a un montage électronique
original qui permet 1’adaptation des profils de courant aux caractéristiques des accumulateurs
de laboratoire . Le pilotage par ordinateur permet a la fois de conditionner les profils
d’injection sur la base de la capacité (théorique) de la batterie étudiée et de suivre sa réponse
en potentiel. Les résultats obtenus, sous forme de base de données, sont ensuite traités par un

logiciel également congu en laboratoire.
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Figure 85 : Schéma fonctionnel du banc de test photovoltaique

L’un des principaux avantages de ce montage est sa grande flexibilité permettant de
prendre en compte toutes les particularités d’une source photovoltaique et d’envisager toutes
les stratégies de restitution de 1’énergie d’un systéme de stockage intégré a un systéme de

production ou reli¢ individuellement sur un réseau.

2. Les profils simulés

Le role des éléments de stockage peut étre multiple et il est nécessaire de bien le
définir. En fonction des profils de stockage envisagés, le fonctionnement de 1’accumulateur
sera tres différent. Ils peuvent, par exemple, étre utilisés pour :

- fournir la totalité des besoins de ou des utilisateurs (autoconsommation);

- fournir les pointes de puissance afin que la production conventionnelle moins
sollicitée en valeur de créte;

- fournir de la puissance au réseau de distribution lors de pics de consommation des

autres consommateurs.

Dans un souci de simplification et afin de valider le systeme, 1’accumulateur est
d’abord considéré sur une base journaliére (24h) pendant laquelle il stocke 1’énergie pendant

le jour et la restitue sur le réseau en soirée lors du pic de consommation (tableau 13). La
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production peut se faire selon deux conditions d’éclairement : en irradiation optimale (journée
sans nuages) ou avec intermittences (passages nuageux). La pause d’une heure en fin de
journée correspond au décalage entre la fin de la production photovoltaique et le début du pic
de consommation. La pause de nuit (douze heures) correspond a la période ou la
consommation est la plus faible et qu’il n’y a plus de production. Afin de mesurer I’impact de
cette période de 12 heures (qui correspond a une longue relaxation du matériau d’électrode)
sur les performances des accumulateurs, des profils de 12 heures (sans pause de nuit) ont
¢galement été utilisés a la place de ceux de 24 heures. Dans tous les cas, 1’accumulateur se
trouve complétement chargé en fin de la période de charge et complétement déchargé a la fin
de la période de décharge. L’autodécharge, trés faible sur une période de douze heures, ne
sera pas considérée. Il est important de préciser qu’avant le lancement de la simulation, les
accumulateurs ont déja subi un ou deux cycles en régime galvanostatique pour permettre une
mise en place des mécanismes réactionnels (pour écarter I’influence des intermittences sur

cette mise en place).

Phase Période Créneau Profil 24h Profil 12h
horaire
Charge Jour 8h—-16h 8h 8h
Pause Fin de journée 16h—17h 1h lh
Décharge Soirée 17h—-20h 3h 3h
Pause Nuit 20h—-8h 12h -

Tableau 13 : Décomposition en temps des profils de simulation photovoltaique

Le domaine de potentiel est fixé par avance et il définit les limites de charge/décharge
du simulateur (figure 86). Lorsque le potentiel limite est atteint, le circuit est ouvert jusqu’a la
I’étape suivante (de 14 a 18h sur I’exemple de la figure 86). Il se peut donc que le profil désiré
par I'utilisateur et le profil accepté par 1’accumulateur soient différents, ce qui arrive par
exemple lorsque, a cause du vieillissement, la capacité de I’accumulateur décline. D’un point
de vue de l’analyse des conséquences du profil de charge sur les mécanismes et les
performances de I’accumulateur, il faut prendre en compte que les événements (régimes,
intermittences...) n’ont donc plus lieu au méme niveau du mécanisme de réaction vis-a-vis du
lithium du matériau. De plus, les temps de relaxation entre chaque étape augmentent. A noter
que pour qu’une méme quantité de courant soit injectée dans les deux profils (avec et sans
nuages), il est nécessaire qu’entre deux baisses de courant simulant les nuages, le courant

atteigne des valeurs supérieures, dans le cas du profil « passages nuageux », a celles atteintes
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pour le profil « tout soleil ». Les régimes de charges sont donc plus rapides pour le profil avec
intermittences afin que la batterie soit complétement chargée a la fin de la période de charge.
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Figure 86 : Profils utilisés pour la simulation photovoltaique, sans intermittence (haut) et avec

intermittences (bas)
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3. Les parametres clé

Avant d’entreprendre I’étude des matériaux d’électrode pour batterie lithium-ion en
condition de stockage, il est important de définir les variables a extraire des expérimentations
afin de déterminer les facteurs qui influencent leurs mécanismes et leurs performances. Les
valeurs mesurées directement sont le temps, la quantité d’énergie injectée ou retirée, le
potentiel et la variable d’état d’activité des cartes (indiquant si elles sont en fonctionnement
ou en attente). Il faut donc effectuer des calculs pour remonter a des données exploitables
d’un point de vue électrochimique, comme :

- la capacité spécifique ;

- les courbes électrochimiques représentant le potentiel en fonction du nombre de
lithium échangés (ce dernier est calculé a partir des capacités) ;

- lapolarisation moyenne ;

- le potentiel en fin de cycle ;

- les rendements faradiques et énergétiques.

La polarisation est fixée arbitrairement comme étant la différence entre la moyenne de
toutes les valeurs de potentiel en charge et celle de toutes les valeurs de potentiel en décharge.
La polarisation est plus classiquement définie comme étant la différence de potentiel en
charge et décharge a mi capacité, néanmoins, étant données les formes des courbes
galvanostatiques trés différentes mesurées pour les matériaux testés, et les sauts de potentiel
dus aux intermittences, la définition précédente nous est apparue plus juste.

Le potentiel en fin de cycle charge-décharge est la derniére valeur du potentiel relevée
a la fin de chaque cycle complet. Elle rend compte du potentiel de relaxation de
I’accumulateur apres la décharge ou apres la pause simulant la nuit dans le cas des profils de
24 heures. Nous verrons au travers des différentes €lectrodes testées que cette « pause » qui
d’un point de vue du matériau permet le retour a 1’équilibre thermodynamique peut avoir une
grande influence sur les performances €lectrochimiques de certains matériaux.

Le rendement faradique, ou rendement en amperes-heures, mesure le rapport entre la
quantité d'électricité (en Ah) restituée lors de la décharge et celle injectée pendant la charge.
Le rendement énergétique tient compte également de la différence entre la tension d'entrée et

la tension de sortie. Ce n'est plus la quantité d'électricité qui est mesurée, mais 1’énergie.
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Les dérivées des courbes galvanostatiques, permettant généralement de mieux
visualiser les processus électrochimiques et leur potentiel associé, ne peuvent pas étre
calculées du fait des points aberrants que créent les potentiels mesurés pendant les

intermittences.

II. Validation par des accumulateurs de référence

Les premiers essais lors de la conception du banc au sein du groupe GEM de
simulation photovoltaique ont été effectués sur des accumulateurs commerciaux mais aucun
ne présentait une tenue en cyclage suffisante a cette échelle . Ce banc a ensuite été validé a
I’aide d’accumulateurs expérimentaux de référence avec un matériau d’¢électrode possédant un

mécanisme bien connu et ayant une excellente tenue en cyclage.
1. Présentation des accumulateurs de référence

Les premiers tests de validation du systeme ont été effectués en utilisant deux demi-
piles Li4Tis0O,, vis-a-vis du Li métal dans des cellules expérimentales de type « pile bouton »
¢laborées dans I’entreprise SAFT a Bordeaux . Elles n’ont pas été conservées dans des

conditions particuliéres et ont été utilisées dans I’environnement du laboratoire.
2. Résultats des tests de validation

Dans un premier temps, les accumulateurs ont été soumis aux deux profils de
référence de 24 heures (figure 87), 'un sans intermittence (plein soleil) ou I’autre avec
passages nuageux.

Le comportement du potentiel est similaire dans les deux cas et correspond bien au
mécanisme de ce matériau. En effet, un plateau de potentiel est observé a 1,6 V pour la charge
et autour de 1,5 a 1,55 V pour la décharge, correspondant au mécanisme d’insertion de
lithium bien connu, de type biphasé, conduisant a une transition de phase de type spinelle <
NaCl. Néanmoins, il est possible de distinguer I’impact des passages nuageux sur la courbe de
charge de la batterie avec un effet de relaxation : chute de potentiel vers le potentiel
d’équilibre thermodynamique du matériau actif (ici LisTisO,;) avant le retour au potentiel du

plateau quand le courant redevient sinusoidal (fin du nuage). En fin de charge, vers 6 h, dans
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les deux types de profils, le courant s’annule et le potentiel de la batterie se stabilise a 1,8 V,
en état de «relaxation». Vers 10h30 la décharge s’opere pendant trois heures avant
d’atteindre la longue pause équivalente a une nuit. L’accumulateur relaxe a un potentiel stable
de 1,6 V. Il est possible de conclure de ce premier cycle €lectrochimique que les
intermittences lors de la charge ne semblent pas perturber ce mécanisme, le potentiel n’étant
que peu modifié lorsque la production est diminuée ou interrompue.

Une capacité réversible de 170 mAh.g™ est obtenue dans ces conditions et 250 cycles
sont ainsi mesurés (figure 88). La cellule 1 est mesurée 110 jours en conditions plein soleil
alors que la cellule 2 opére simultanément avec un profil nuageux. Pendant les 50 premiers
cycles aucune différence n’apparait entre les deux cellules. Au-dela, une petite baisse de
capacité est observée pour la cellule 2, alors que la capacité de la cellule 1 reste stable.

Apres les 110 premiers cycles, les cellules ont été inversées (la cellule 1 subit les
intermittences et la cellule 2 passe sur le profil sans nuage) et les profils ont été raccourcis,
excluant la pause de la nuit (profils de 12 heures). Ces nouvelles conditions signifient un
doublement des cycles réalisés sur la batterie pour une méme période, la décharge étant
appliquée directement a la fin de la charge. Une forte dégradation de la capacité et de
I’efficacité énergétique a été observée pour les deux cellules, indépendamment des profils de
charge. Ceci est probablement di au fait que cette sollicitation plus importante ne permet pas
au matériau de retrouver un équilibre thermodynamique, sans négliger le role que peut avoir
I’échauffement au sein de la batterie lors d’un cyclage plus rapide. Cette tendance est
confirmée lorsque, a partir de 150 cycles, les capacités et efficacités énergétiques augmentent
a nouveau sensiblement et se stabilisent lorsque le profil de 24 heures est de nouveau utilisé.

Dans ce processus de validation, les mesures ont été effectuées a température ambiante
sans contrdle de la température. La variation de cette derniére (entre 20 et 30 °C) joue un rdle
important sur les performances des accumulateurs, et plus particulérement lors des cycles de
12 heures. Les effets sont visibles sur les courbes de capacité et d’efficacité énergétique par
un comportement en «zigzag» et sont particuliecrement présents aprés 135 cycles
(déclenchement du chauffage en hiver dans le laboratoire). L’augmentation de la température
de travail en journée entraine immédiatement la récupération de la perte de capacité et
d’efficacité. Par la suite, les accumulateurs ont été placés dans un environnement thermostatg.

Afin de s’assurer de la reproductibilité des tests, les expérimentations ont été effectués
sur des groupes d’au moins trois accumulateurs sensiblement identiques. Il peut arriver, dans
de rares cas, que les résultats soient discordants et les tests sont a recommencer sur un

nouveau groupe.
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Figure 87 : Réponse en potentiel des accumulateurs de référence LisTisO1, vs. sous profils de

production photovoltaique de 24h sans intermittence (A) et avec intermittences (B)
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Figure 88 : Evolution de la capacité et de 1’efficacité énergétique des accumulateurs de référence

Li4Ti50y;, vs. Li sous profils de production photovoltaique de 24 heures avec et sans intermittence

Les tests sur ces accumulateurs se sont poursuivis au-dela de 500 cycles en faisant

varier les régimes de charge et de décharge, les temps de pause et les bornes de potentiel. Ces

tests sont décrits dans le mémoire de thése de L. Goemaere .
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Chapitre 2 : Etudes des matériaux

Les tests de stockage de I’énergie d’origine photovoltaique a partir des deux profils de
référence ont ensuite été effectués sur des matériaux pour batteries lithium ion plus innovants,
ayant des mécanismes réactionnels différents et des capacités supérieures a celle de LisTisO;.
Apres une description des différents accumulateurs expérimentaux qui ont été utilisés, les
discussions porteront sur I’étude des différents parametres clé afin de déterminer I’influence
des différentes contraintes de la production photovoltaique sur leurs performances

¢lectrochimiques.

[. Présentation des accumulateurs expérimentaux

Les quatre accumulateurs différents utilisés pour les simulations sont décrits dans la
partie II de ce mémoire et rappelés dans le tableau 14, indiquant la composition de 1’électrode,
le domaine de potentiel en fonctionnement, les capacités spécifiques en 19 et 20 charges
enregistrées a un régime constant de C/10 et C (selon le matériau) et le mécanisme réactionnel
du matériau actif vis-a-vis du Li. Ce sont des demi-cellules de type Swagelok™ (voir
annexes) constituées d’une ¢€lectrode de matériaux actif et d’une contre €lectrode de lithium
métal.

Les accumulateurs L2TO-980 et L2TO-1100 contiennent des composites ramsdellite
optimisés (voir partie II). Les performances de ces matériaux ont pu étre améliorées en
modifiant les conditions de synthése et une capacité proche de la capacité¢ théorique a été
observée pendant plusieurs dizaines de cycles en régime de courant de charge et de décharge
constants. L’un a été synthétisé a 980 °C avec 15 % de sucrose et un débit de 0,5 L.min™
d’Ar/H, et ’autre a 1100 °C dans les mémes conditions mais avec 10 % de sucrose. Ils sont
respectivement référencés [0,5-AH-15%-980] et [0,5-AH-10%-1100] dans la partie I1.

Les accumulateurs TSS et NP3 sont constitués respectivement des intermétalliques
TiSnSb et NiP3 dans des électrodes optimisées par une formulation utilisant un liant polymere
(CMC) et un additif conducteur (carbone black). Le cas de NiP; a été¢ développé dans ce

mémoire et les électrodes sont référencés CMC-2 dans la partie II.
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Nom de la Matériau actif Formulation Capacités spécifiques Bornes de
cellule électrode de (mAh.g™) potentiel
travail )
Composite Poudre Théo : 198
L2T0-980 Ramsdellite MA/Carbone  Crno : 195 (1°° charge) 1,0-2,5
[0,5-AH-15%-980] black Cio: 185 (20°™ charge)
Mécanisme : Li,Ti;0; + 228 Li" +2,28 ¢ < Li4 55 Ti;07 (Insertion monophasée)
Composite Poudre Théo : 198
L2TO-1100 Ramsdellite MA/Carbone  Crio : 198 (1°° charge) 1,0-2,5
[0,5-AH-10%-1100] black Cho : 194 (30°™ charge)
Meécanisme : Li,Ti;0; + 2,28 Li" + 2,28 ¢ < Li4 55 Ti;07 (Insertion monophasée)
TiSnSh Théo : 604
Lholal Film CMC sur ore
TSS cuivre C;:550(1 | charge) 0,02-1,5
Cy1 : 550 (100°™ charge)
Charge : TiSnSb — Li;Sb + 0.5 Li;Sn, + Ti
Mécanisme : ) _ ) )
Décharge : Li;Sb + 0.5 Li;Sn, + Ti = Ti,Sn,Sb,
Film CMC sur Théo : 1600
NP3 NiP, cuivre C); : 1300 (1°° charge) 0,2-2,0
(CMC-2) Cy; : 1000 (50°™ charge)
Mécanisme : NiP; + 9 Li" + 9¢” & Ni’ + 3 LisP (Conversion)

Tableau 14 : Description des différents accumulateurs utilisés pour les tests en conditions de stockage

de I’énergie photovoltaique
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II. Les ¢lectrodes Li,Ti3;07 (L2TO-980 et L2TO-1100)

Afin d’étudier des matériaux présentant un mécanisme d’insertion dit monophasé,
I’intérét s’est porté sur les composites ramsdellite Li,Ti3;O;. Dans cette partie, leur
comportement électrochimique en condition de stockage de 1’énergie photovoltaique avec ou

sans intermittence de production avec des profils d’une durée de 24 heures sera analysé.
1. Capacites spécifiques

Les deux accumulateurs L2TO-980 et L2TO-1100 ont été testés électrochimiquement
sous contrainte photovoltaique. Les bonnes cyclabilités obtenues lors des tests en condition
galvanostatique (courant constant) n’ont pas pu étre retrouvées lorsque le cyclage est réalisé¢
sous condition de stockage photovoltaique, puisqu’alors la capacité chute aprés quelques
dizaines de cycles seulement (figure 89). La capacité spécifique mesurée pour cette série
d’¢lectrodes sous les deux profils (soleil et passages nuageux) est sensiblement la méme que
celle mesurée en régime de courant constant C/10. Elle atteint une moyenne d’environ 185
mAh.g"' pour L2TO-980 et 195 mAh.g™" pour L2TO-1100. Sous intermittences, la capacité est
diminuée par rapport au profil plein soleil, ce qui est probablement dii au fait que pour ce
profil le courant est plus élevé entre chaque coupure de courant pour conserver une charge

totale identique et permettre une charge compléte de I’accumulateur a la fin de la production.
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Figure 89 : Evolution de la capacité des accumulateurs L2TO-980 et L2TO-1100 sous profils de

production photovoltaique de 24h avec et sans intermittence

2. Courbes ¢électrochimiques

Les courbes électrochimiques relevées pour ces matériaux sont représentées sur la

figure 90 pour L2TO-980 et sur la figure 91 pour L2TO-1100. La dégradation rapide des
performances ne permet pas de se prononcer sur I’évolution des mécanismes électrochimiques
de ces matériaux dans ces conditions, mais globalement, les allures des courbes sont
analogues au courbes galvanostatiques mesurées en régime constant. De plus il semblerait que
les intermittences aient un impact plus important sur L2TO-1100. Les baisses de régime et les
arréts de courant entrainent des diminutions de potentiel plus importantes que pour L2TO-
980, notamment dans le domaine de potentiel 2,15 - 1,2 V (insertion monophasée du lithium

dans le premier site tétraédrique, voir partie I).
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3. Polarisation moyenne

Initialement, la polarisation moyenne est d’environ 50 mV pour L2TO-980 et
d’environ 75 mV L2TO-1100 et augmente régulierement jusqu’a atteindre 90 mV pour le
premier et 150 mV pour le second apres 40 cycles (figure 92). 1l est important de rappeler que
les électrodes ne sont pas optimisées et sont sous forme de poudre. La polarisation, qui est liée
aux phénomenes résistifs, est dans ce cas trés influencée par la conception de la cellule
expérimentale, ce qui rend les conclusions difficiles quant aux effets spécifiques des profils.
Peu de différences apparaissent entre les mesures réalisées sous les deux profils, montrant
probablement que les intermittences n’ont que peu d’effets. La forte augmentation apres 40

cycles pour les accumulateurs L2TO-1100 n’est due qu’au vieillissement calendaire des

accumulateurs.
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Figure 92 : Evolution de la polarisation moyenne des accumulateurs L2TO-980 et L2TO-1100 sous

des profils de 24 heures avec et sans intermittence
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4. Potentiel en fin de cycle

Le potentiel relevé a la fin des cycles de 24 heures est stable pour tous les composites
et atteint une valeur de 1,3 V (figure 93). Il n’évolue qu’entre 45 et 50 cycles du fait de la fin
de vie de la batterie. Il correspond au potentiel de relaxation de Li,Ti307 en fin de décharge
puisque, comme vu précédemment, une fois la décharge terminée, le courant s’annule pendant
I’équivalent en temps d’une nuit laissant le temps a 1’¢électrode de relaxer. Ce potentiel de

relaxation de 1,3 V est en accord avec la littérature .
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Figure 93 : Evolution des potentiels relevés en fin de cycle des accumulateurs L2TO-980 et
L2TO-1100 sous des profils de simulation de la production photovoltaique de 24 heures avec et sans

intermittence
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III. Les ¢lectrodes TiSnSb (TSS)

TiSnSb est un intermétallique présentant d’excellentes performances électrochimiques
a condition d’utiliser une formulation d’électrode optimisée (partie I) . De tres récentes études
ont montré la grande stabilité en cyclage des électrodes a base de TiSnSb, a des régimes trés
variables. Grace a une formulation d’¢électrode appropriée, une capacité proche de 600 mAhg’
! peut par exemple étre conservée sur plusieurs centaines de cycles a régime 4C. Ce matériau
¢tait donc particulicrement attractif pour é&tre soumis aux conditions de stockage

photovoltaique.
1. Capacités spécifiques

Le régime moyen en charge des profils photovoltaiques pour TiSnSb est proche d’un
régime galvanostatique C/1. Il a été vu précédemment (partie I) qu’a ce régime constant C/1,
I’¢électrode a base de TiSnSb peut maintenir une capacité de 540 mAh.g" pendant 250 cycles.
Les conditions qu’imposent les simulations photovoltaiques ne semblent pas avoir d’impact
sur les performances, puisque les capacités restent stables dans des valeurs comprises en 450
et 500 mAh.g” sur prés de 200 cycles (figure 94), soit une diminution de 40 mAh.g" par
rapport au régime constant. Notons que les profils de 24 heures sont légérement moins
favorables, puisque la capacité est alors limitée a des valeurs comprises entre 450 et 475
mAh.g”.

La dégradation des performances est principalement due au vieillissement calendaire
des accumulateurs (qui n’est a ce stade pas encore totalement maitris¢). Il est important
d’ajouter que la durée des expérimentations de ces simulations photovoltaiques se déroule sur
un temps beaucoup plus long que lors des mesures galvanostatiques a courant constant,

surtout en ce qui concerne les profils de 24 heures (incluant la nuit).

164



Partie 111 : Simulation du stockage de |’énergie photovoltaique

= Galvanostatique C,,
Profil plein soleil 24h
700 Profil nuageux 24h
—— Profil plein soleil 12h
—— Profil nuageux 12h

600 +

500— i LT L] e " " Rl LTy
o

400 \*f\\

300

200 \\
100

O T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Nombre de cycles

Capacité spécifique (mAh.g")

Figure 94 : Evolution de la capacité des accumulateurs TSS sous profils de production photovoltaique

de 24 heures et de 12 heures avec et sans intermittence
2. Courbes ¢lectrochimiques calculées
Les courbes galvanostatiques étant treés similaires dans tous les cas de profils, les

mécanismes ¢€lectrochimiques de TiSnSb ne semblent pas influencés par les profils de

simulation photovoltaique (figure 95).
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3. Polarisation moyenne

A Dlinverse des résultats observés pour les matériaux d’insertion, la polarisation
moyenne des accumulateurs TSS, initialement de 250 mV quel que soit le profil, diminue
progressivement au fur et a mesure que le nombre de cycles augmente. Ce phénoméne
correspond probablement au fait qu’une meilleure percolation électronique se met en place
dans 1’¢lectrode lors du cyclage, diminuant d’autant les effets résistifs a I’origine de la
polarisation. Dans le cas des profils sur 24 heures, la polarisation est plus faible, démontrant
probablement que la longue pause de la nuit permet au matériau de relaxer apres la décharge a
ce qui a aussi pour effet de diminuer les effets résistifs au sein de 1’¢électrode. Pourtant c’est
sous ce profil que la capacité est la plus faible (voir plus haut).

Par ailleurs, il est possible d’observer a nouveau que les intermittences dues aux
passages nuageux n’ont pas d’impact sur la polarisation. Notons que c’est de nouveau le
vieillissement calendaire qui prédomine puisque 1’augmentation de polarisation a partir de

150 cycles correspond a la fin de vie des batteries (figure 94).
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Figure 97 : Evolution de la polarisation moyenne des accumulateursTSS sous profils de production

photovoltaique de 24 heures et de 12 heures avec et sans intermittence
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4. Potentiel en fin de cycle

Le potentiel en fin de cycle est stable et compris entre 50 mV et 120 mV. Ces valeurs
sont plutot faibles, notamment pour un matériau de conversion (voir NiP; ci-dessous). Ceux-
ci sont connus pour étre instables en fin de décharge, ce qui se traduit généralement par une
nette remontée en potentiel lorsque le circuit est ouvert, et ce d’autant plus si la durée
d’ouverture du circuit ¢électrique est longue. Ce phénomeéne correspond a une évolution des
phases dans 1’électrode . Ceci démontre que le mélange de phases obtenu dans 1’¢lectrode
déchargée de TiSnSb est particulierement stable (pour un matériau de conversion), ce qui
explique qu’aucune différence claire n’apparaisse entre les potentiels mesurés en fin de cycles
sous les profils de 12 ou de 24 heures.

Dans le cas de 1’accumulateur soumis a un profil de 24 heures sans intermittences,
I’évolution du potentiel en fin de cycles est probablement liée a une mauvaise conception. En
effet, ce dernier parametre met en évidence que les performances électrochimiques peuvent ne
pas étre liées qu’au profil mais aussi a la conception du systeme électrochimique en elle-

méme (comme par exemple une électrode détériorée ou un électrolyte dégradé avant

utilisation).
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Figure 98 : Evolution du potentiel relevé en fin de cycle des accumulateurs TSS sous profils de

production photovoltaique de 24 heures et de 12 heures avec et sans intermittence
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En conclusion, les batteries TiSnSb vs lithium ne sont que trés peu influencées par
I’impact des intermittences (profil passage nuageux) ou par celui de la longue pause liée a la

nuit, et pourraient étre de bons candidats pour le stockage d’énergie photovoltaique.

IV. Les ¢lectrodes NiP; (NP3)

Afin de continuer I’exploration du comportement de matériaux d’électrode présentant
des mécanismes exotiques (conversion dans ce cas) a I’origine de capacités supérieures a ceux
qui sont déja en place actuellement (graphite), 1’intérét s’est portant sur NiP;. Comme
présenté dans la partie II, NiP3 est un pur matériau de conversion, qui se transforme lors de la
premiére décharge en LisP et nanoparticules de Ni’. Méme si les cyclabilités ont été
grandement améliorées lors de I’optimisation de la formulation des électrodes NiPs (partie II),
une dégradation réguliére de la capacité a quand méme lieu. Il est néanmoins intéressant de
déterminer les facteurs qui influencent les mécanismes de ce matériau lors des simulations
photovoltaiques, en comparant les réponses de cette €électrode aux différents profils de charge,

y compris celui a courant constant.
1. Capacités spécifiques

La premiére observation qui peut €tre faite est que les accumulateurs a base de NiP;
sous conditions photovoltaiques ont une capacité spécifique (figure 85) nettement plus faible
que celle obtenue avec un régime de cyclage constant (courbe noire) a régime équivalent
(C/1). En régime constant, la capacité est de 1200 mAh.g” au premier cycle alors que sous
des conditions photovoltaiques, elle n’est comprise qu’entre 900 et 1000 mAh.g”. La
dégradation se fait de facon continue dans tous les cas, mais il est possible d’observer que les
profils de 12 heures (sans nuit) sont plus favorables aux performances des accumulateurs, et

en particulier celui avec intermittences.
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Des expériences supplémentaires (sur un potentiostat classique) visant a mettre en
¢vidence les facteurs qui nuisent le plus aux performances ont été effectuées. En effet, le
profil a été reproduit en utilisant un régime galvanosatique constant C/1 en charge et un
régime 3C constant en décharge (3D). Une pause de 12 heures a été imposée soit en fin de
décharge (courbe vert clair) soit en fin de charge (courbe vert foncé). Les capacités dans les
accumulateurs qui ont cyclé dans ces conditions sont dans les deux cas plus faibles que celle
mesurée en régime constant C/1 (courbe noire) mais plus élevées qu’en situation de stockage
de I’énergie photovoltaique (avec ou sans intermittence). Le fait d’imposer une relaxation a
I’accumulateur en fin de décharge n’est donc pas favorable a la cyclabilité¢ de cette électrode
NP3. Ces résultats indiquent que le temps de relaxation en fin de décharge d’une part et le
régime variable et intermittences d’autre part ne sont pas favorables a la bonne durée de vie
de I’¢lectrode NP3. De plus, il semblerait que la capacité soit plus ¢élevée dans le cas ou la

cellule effectue des pauses a I’état chargé.
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Figure 99 : Evolution de la capacité des accumulateurs NP3 sous profils de production photovoltaique

de 24 heures et de 12 heures avec et sans intermittence
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2. Courbes ¢€lectrochimiques calculées

Les intermittences du profil nuageux provoquent des sauts de potentiel plus importants
(figure 100 et figure 101) que dans le cas des autres matériaux, ce qui confirme la
métastabilité sous courant des états de lithiation intermédiaires, et qui se traduit par une forte
polarisation des cycles . Au passage du nuage, lorsque le courant diminue, on observe aussitot
une diminution de potentiel qui traduit la relaxation de I’électrode. A noter que I’impact des
intermittences est plus marqué vers la fin de la charge, avec des sauts de potentiels plus
marques.

La capacité et donc le nombre d’atomes de lithium insérés/extraits pendant le cyclage
diminuant progressivement, les intermittences interviennent a des moments différents du
cycle, correspondant & une composition de 1’¢lectrode différente (dans ce cas de mécanisme
biphas¢ ou deux (ou plus) phases sont présentes dans des proportions différentes selon 1’état
de lithiation). Malgré I’'impact de ces intermittences sur les courbes de charge, aucune
conséquence n’est notable sur la valeur de capacité et sur la cyclabilité des électrodes par

rapport aux tests « tout soleil ».
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Figure 100 : Courbes électrochimiques des accumulateurs NP3 sous profils de production

photovoltaique de 24 heures sans intermittence (A) et avec intermittences (B)
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Figure 101 : Courbes ¢électrochimiques des accumulateurs NP3 sous profils de production

photovoltaique de 12 heures sans intermittence (A) et avec intermittences (B)
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3. Polarisation moyenne

L’évolution des polarisations moyennes des accumulateurs NP3 met en évidence le
fait que les pauses (nuits) dans les profils de 24 heures ont un impact négatif sur les
performances des ¢lectrodes NiP; (figure 102). Méme si les valeurs de polarisation sont
initialement identiques pour tous les accumulateurs, autour de 0,37 V, elles augmentent
fortement pour les profils de 24 heures, atteignant 0,57 V au 100°™ cycle. Pour les profils de
12 heures, la polarisation moyenne reste stable pendant 90 cycles puis croit progressivement
au-dela. Il est clair que la pause de 12h de nuit a un impact plus important sur les
performances de la batterie NP3 que dans las autres cas de matériaux, avec une augmentation

nette de la polarisation du cycle conjointement a une moins bonne cyclabilité (figure 99).
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Figure 102 : Evolution de polarisation moyenne des accumulateurs NP3 sous profils de production

photovoltaique de 24 heures et de 12 heures avec et sans intermittence
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4. Potentiel en fin de cycle

Sur la figure 103, on observe que le potentiel des accumulateurs en fin de cycle est
différent dans chaque cas de profil, avec et sans intermittence, sur 12h ou 24h. Ce potentiel est
compris en entre 0,3 V et 0,5 V au premier cycle. Il est plus élevé pour les électrodes NP3 qui
subissent un profil de 24 heures, ce qui est principalement di a la pause de 12 heures (courbes
rouge et bleue) simulant la nuit. Cette longue pause entraine une relaxation qui correspond a
une évolution de 1’¢lectrode vers des especes chimiques thermodynamiquement plus stables
[8]. Cet effet de relaxation (lors de la pause « nuit ») est particulierement important lors des
premiers cycles, avec une augmentation du potentiel en fin de cycle drastique, qui ensuite
s’adoucit pour les cycles suivants (courbes rouge et bleue).

A noter également que les intermittences sont plutot favorables car les potentiels en fin
de décharge sont moins ¢€levés pour les profils simulant les passages nuageux (courbes bleue
et verte) que pour les profils plein soleil.

Ces effets se cumulent, et logiquement on observe la plus faible remontée en potentiel
en fin de cycle pour le profil nuageux sur 12h (courbe verte), ainsi qu’une meilleure

cyclabilité (figure 99).
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—— NP3 Nuageux (24h)
1,0 NP3 Plein soleil (12h)
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Figure 103 : Evolution du potentiel relevé en fin de cycle des accumulateurs NP3 sous profils de

production photovoltaique de 24 heures et de 12 heures avec et sans intermittence
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Conclusion

La premiere partie du projet concernait la conception d’un banc de simulation de
[’énergie photovoltaique adaptée aux cellules électrochimiques a l’échelle du laboratoire. La
validation de son fonctionnement a été effectuée lors de l’étude d’un accumulateur au lithium
de reference LiyTisO;; vs Li. Ce matériau possédant un mécanisme réactionnel vis-a-vis du
lithium tres connu et une excellente tenue en cyclage, qui a pu étre optimisée dans des
conditions industrielles.

Les profils de simulation correspondent a la situation dans laquelle [’accumulateur
emmagasine [’énergie directement d’une production solaire photovoltaique et la restitue en
fin de journée sur le réseau. Il est apparu que ces profils avaient un impact direct sur les
performances des électrodes selon la présence ou non d’intermittences lors de la charge des
accumulateurs et la présence ou non de la pause en fin de cycle simulant la durée de la nuit
apres la décharge compléte de [’accumulateurs. Les variations de température de
[’environnement jouent aussi un role important sur les performances dans ces simulations qui
peuvent durer plusieurs mois. Méme si ces variations sont finalement le reflet des conditions
réelles (habitations, stockage extérieur, etc.), une enceinte thermostatée a été utilisée pour les
experimentations ultérieures.

L’intérét s’est ensuite porté sur des matériaux plus innovants, encore au stade du
laboratoire, et ayant des capacités plus importantes, et suivant des mécanismes de réaction
vis-a-vis de lithium différents. Plusieurs familles de matériaux ont ainsi éte étudiées, un oxyde
de titane qui suit un processus d’insertion de lithium de type monophasé (Li;Tiz0;), un
alliage (TiSnSb) et un intermétallique qui présentent eux un mécanisme de conversion (NiP3).

En ce qui concerne la premiere famille de matériau, deux des composites ramsdellite
présentant les meilleures performances ont été sélectionnés pour les tests en conditions
photovoltaiques (accumulateurs L2TO-980 et L2TO-1100). 1l est apparu que les diminutions
des performances électrochimiques sont avant tout dues a des effets de vieillissement
calendaire précoce des cellules électrochimiques (probablement di, entre autres, a
["utilisation d’électrodes non optimisées). Les intermittences de production pénalisent aussi
dans une moindre mesure ces performances.

Pour TiSnSb (accumulateurs TSS), les régimes variables et les intermittences de

production n’ont pas d’influence sur son mécanisme électrochimique de conversion ni sur ses
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performances. Par contre, la pause simulant la nuit en fin de cycle a un impact négatif sur la
capacité spécifique mais étonnamment la polarisation moyenne est également diminuée.

NiP; est un pur matériau de conversion, pour lequel de récentes études ont montré
une certaine instabilité, notamment en fin de décharge (mélange LisP/Ni’). A 'image d’autres
phosphures (comme FeP), ['ouverture du circuit en fin de décharge provoque une nette
remontée en potentiel qui traduit des modifications des phases en présence dans [’électrode
dechargée vers des phases plus stables (comme LiFeP pour FeP). Cette instabilité est
retrouvée au travers des mesures sous profils de 24 heures, pour lesquels un potentiel de
relaxation élevé en fin de décharge est observé, ainsi que de moins bonnes performances que
sous des profils de 12 heures. Ce type de matériau pourrait plutot étre destiné par une
application avec une sollicitation permanente ou a un systeme de production continue
d’électricité.

Les intermittences ne sont donc globalement pas nuisibles pour les matériaux
d’électrode pour batterie lithium ion, matériaux de conversion inclus. Ces derniers, pourront
étre de bons candidats pour des accumulateurs nécessitant de grande densité d’énergie (sans
oublier que ces tests n’ont été effectués qu’en demi-cellules, et qu’en systeme lithium ion
complet, la capacité de [’électrode positive sera limitante). Par contre, chaque matériau se
comportant différemment selon le profil, il est possible d’envisager une spécification de
chaque technologie d’électrode en fonction de [’application visée (zones géographiques, type
de production, etc.).

L utilisation de nouveaux profils se rapprochant de plus en plus des conditions réelles
est envisagée. Ces profils doivent prendre en compte de nouvelles situations de stockage
(charge partielle, autoconsommation, etc.) et de nouveaux types de production (couverture
nuageuse plus importante, ensoleillement en fonction des saisons, profils sur plusieurs jours

différents, etc.).
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Cette these a été soutenue par un financement de [’Université Montpellier Il dans le
cadre de son Programme Pluridisciplinaire Energie (PPE) ainsi que par le CNRS au travers

du Programme Interdisciplinaire Energie (PIE).

Dans ce travail, plusieurs objectifs ont été poursuivis en paralléle :

i) la conception d’un banc de simulation permettant l’étude de matériaux d’électrode
en injectant des profils de production/consommation photovoltaiques Simulés a
partir d’enregistrements réels et sa validation par un matériau de référence dont
les mécanismes électrochimiques vis-a-vis du Li sont bien connus (LiysTisO;)

ii) la synthese, la caractérisation et l’optimisation de matériaux d’électrodes pour
batterie lithium ion représentatifs de différentes familles d’électrodes mettant
chacun en jeu des mécanismes vis-a-vis du lithium tres différents,

iii) [’étude de leur comportement électrochimique en condition de stockage de

[’énergie photovoltaique a [’aide du banc de simulation.

Dans une premiere partie, I’étude a été consacrée a l’élaboration, la caractérisation
et ['optimisation de matériaux d’électrode innovants ayant, pour certains d’entre eux, des
capacités plus importantes que ceux actuellement en place dans les systemes commerciaux.
L’intérét s’est porté particulierement sur i) [’optimisation des conditions de synthese des
composites ramsdellite Li;Ti;O;, qui suivent un mécanisme réactionnel vis-a-vis du lithium de
type monophasé, et sur ii) la formulation de [’électrode de NiP; matériau
fonctionnant suivant un mécanisme de conversion.

En ce qui concerne les composites ramsdellite, il a été déemontré que la présence de
sucrose comme précurseur de synthese et [ utilisation d’un fort débit de gaz réducteur permet
de stabiliser une phase ramsdellite délithiée accompagnée d’'une phase annexe de structure
spinelle plus riche en lithium. En faisant varier les différents parameétres de synthese,
notamment la quantité de sucrose et la température, une composition limite a été mise en
evidence : TiO, (R)/Spinelle. C’est donc une méthode inédite et facile pour obtenir la phase
TiO; (R), phase d’autant plus recherchée qu’elle possede une capacité spécifique élevée de
335 mAhg. Ces résultats ont été récemment publiés. Cependant, la phase spinelle est elle
inactive électrochimiquement vis-a-vis du Li et sa présence pénalise donc la capacité globale
de [’électrode. Un compromis doit étre fait entre la délithiation de la phase ramsdellite
principale (vers TiO, (R)) et la limitation de la présence de cette phase annexe. En

conséequence, de trés bonnes performances électrochimiques n’ont été obtenues que pour les
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échantillons préparés avec de faibles taux de sucrose introduit dans la syntheése. Dans ces
conditions, les composites sont de type Li,TiO>(R)/Spinelle et présentent des mécanismes
d’insertion de lithium complexes a mi-chemin entre un comportement totalement monophasé
caracteéristique de de Li,Ti3;O; (R) et un comportement mettant en jeu plusieurs processus
biphasés caractéristiques de celui de TiO, (R). La délithiation de la phase ramsdellite
pourrait étre due a l’'insertion de carbone dans la structure Li>Ti;O; au cours de la synthese
et le lithium excédentaire participerait a la formation de phases annexes riches en lithium (de
type spinelle). Cependant les analyses en température a partir des précurseurs ont mis en
eévidence que la phase ramsdellite n’est pas modifiée lors de la synthése. Les modifications
ont probablement lieu lors du refroidissement en fin de synthese. Ces composites ont montré
une sensibilité aux solvants aqueux et organiques, ce qui pour l’instant empéche toute
possibilité de formulation d’électrode a partir de ces matériaux par voie liquide.

NiP; a été obtenu pur par mécanosynthese et un recuit a été nécessaire afin
d’améliorer sa cristallinité. Cette étape permet de mieux caractériser le matériau mais les
performances électrochimiques du matériau n’en sont pas améliorées. Un travail sur la
formulation de [’électrode par I’ajout d’un liant polymere et d’un agent conducteur (carbone
black) a été effectué afin d’améliorer sa cyclabilité. Le broyage et le type de liant jouent un
role important sur [’obtention d’une électrode efficace. Les meilleures performances ont été
obtenues pour les électrodes élaborées par broyage avec de la CMC. Une capacité de 1200 a
800 mAh.g”" a pu ainsi étre maintenue pendant une centaine de cycles. Afin d’aller plus loin
dans ces optimisations, il sera nécessaire d’identifier le role exact de la CMC dans
["ameélioration des performances.

TiSnSb, présentant également un mécanisme de conversion vis-a-vis du lithium
présente d’excellentes performances électrochimiques vis-a-vis du Li grdce a une formulation
d’électrode a base de CMC. Des électrodes a base de TiSnSb ont également été testées en
condition de stockage photovoltaique. Ces électrodes ont montré sous courant constant une

excellente tenue de capacité proche de 550 mAh.g”" pendant plus de 200 cycles.

En parallele de ces optimisations d’électrodes, lintérét s’est donc porté sur leur
possible intégration comme élément de stockage dans différentes configurations de systemes
de production photovoltaique, énergie aléatoire et intermittente. Rappelons que ce stockage a
pour objectif de compenser le décalage constaté entre la production d’énergie en journée et
le pic de consommation en soirée. Pour ce faire, un banc de simulation a été développé

permettant d’injecter des profils de production et de consommation a l’échelle du laboratoire,
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congus a partir d’enregistrements obtenus sur une installation réelle. 1l s’agit d 'une interface
materielle et logicielle tres flexible, permettant des mesures sur des accumulateurs de petites
tailles correspondant aux cellules électrochimiques couramment utilisées pour [’étude des
matériaux d’électrode.

En premier lieu, ce systeme a été largement validé par |’étude d’accumulateurs de
référence LiyTisO;, vs Li sous des profils correspondant a la situation ou I’accumulateur
stocke [’énergie directement d’une production solaire photovoltaique avec et sans passages
nuageux et la restitue en soirée sur le réseau. L’accumulateur est ensuite laissé en pause
pendant 12 heures ou non, selon le cas, simulant [’arrét de [’activité pendant la nuit. Il a été
mis en eévidence que ces profils, selon le matériau mis en jeu, peuvent avoir un impact sur les
performances électrochimiques des électrodes. Cette étude préliminaire permet de dire que
chaque famille de matériaux étudiés réagit de maniere différente aux contraintes qu’impose
la production photovoltaique, mais pour aucune d’entre elles les contraintes liées a cette
énergie ne sont rédibitoires. Néanmoins des premieres tendances peuvent se dégager sur les
matériaux a privilégier pour ce type de stockage d’énergie.

En ce qui concerne la famille des oxydes de titane, les composites ramsdellite, il est
apparu que les diminutions des performances électrochimiques sont avant tout dues a des
effets de vieillissement calendaire précoce des cellules électrochimiques (en cause
['utilisation d’électrodes non optimisées entre autres). Les intermittences de production
pénalisent aussi dans une moindre mesure ces performances.

Pour TiSnSb, les régimes variables et les intermittences de production n’ont ni
influence sur son mécanisme ni sur ses performances. Par contre, la pause simulant la nuit en
fin de cycle a un léger impact négatif sur la capacité spécifique mais étonnamment la
polarisation moyenne, parametre liée aux effets résistifs au sein de [’électrode, est également
diminuée. TiSnSbh est donc un bon candidat de matériau pour batteries destinées au stockage
de [’énergie de type photovoltaique. Précisons qu’évidemment, a ce stade nous n’en sommes
qu’aux tests préliminaires vis-a-vis du Li, et que rien n’augure des résultats que nous
obtiendrons en batterie lithium-ion completes, c’est-a-dire vis-a-vis d’un matériau

d’électrode positive.

Dans le cas de NiP;s, pur matériau de conversion, dont l’instabilité en fin de décharge
est connue (mélange Li sP/NT'), 'ouverture du circuit provoque une nette remontée en
potentiel qui traduit des modifications vers des phases plus stables, situation défavorable a la

bonne réversibilité des processus électrochimiques en charge. Cette instabilité est retrouvée
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au travers des mesures sous profils de 24 heures, pour lesquels un potentiel de relaxation
éleve en fin de décharge est observé, ainsi que de moins bonnes performances que sous des
profils de 12 heures.

Globalement, les intermittences de production ne sont pas nuisibles pour les
matériaux d’électrode pour batteries lithium ion que nous avons testés. Contrairement aux a
priori que [’on pouvait avoir sur la capacité des matériaux de conversion a supporter de tels
profils de charge, du fait de leur mécanisme complexe impliquant des transformations de
phases multiples, ce sont eux qui donnent les résultats les plus satisfaisants, notamment
TiSnSb. Ajoutons que ces performances sont directement liées aux améliorations récentes de
la formulation d’électrode de ce type de matériaux, qui leur conférent une excellente
cyclabilité a des régimes trés variables. Dans ces conditions les matériaux de conversion
peuvent devenir de bons candidats pour des accumulateurs dédiés au stockage de [’énergie de
type photovoltaique, et ce d’autant plus qu’ils présentent de fortes densités d’énergie.
D’apres nos résultats, le cas optimal de fonctionnement pour ces matériaux serait une

sollicitation permanente (sans nuit).

Cette étude de recherche de matériaux dédiés au stockage des énergies dites
intermittentes est pionniere et les premiers résultats permettent d’envisager la spécification
de chaque technologie d’électrode (notamment de matériau actif) en fonction de l’application
visée (zones géographiques, type de production, etc.). En fait d’innombrables cas de figures
peuvent étre envisages, incluant des matériaux d’électrodes, (dont le choix est conditionné
par une nécessaire tenue en cyclage, bien supérieure a celles décrites dans ce travail
préliminaire), et celui d’applications dont la production d’énergie sera spécifique.

Cette étude se poursuivra par ['utilisation de profils de production photovoltaique
bien plus complexes que ceux testés jusqu’alors comme [’atteste le graphe de la figure 1
reproduisant des données de puissance restituée enregistrées sur un site représentatif d’un

habitat a Montpellier.
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Exemples de profils hebdomadaires de production et de consommation en été (A) et en

hiver (B) enregistrés sur un site réel (habitat & Montpellier)

Du coté des matériaux, les tests se poursuivent avec un matériau d’électrode positive

en phase de commercialisation LiFePO, qui présente une grande stabilité en cyclage.

L’ objectif sera de monter ensuite des systemes lithium ion complets.
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Ce travail de these est avant tout le fruit d 'une collaboration pluridisciplinaire reliant
deux laboratoires évoluant dans des domaines tres différents mais complémentaires. Dans ce
manuscrit, il ne transparait pas nécessairement les efforts d’adaptation des deux partis dans
cette collaboration et la mise en commun des compétences de chacun. Pourtant, des échanges
enrichissants ont été essentiels afin de partager les savoir-faire, les attentes et les résultats et
un temps de mise en place a été nécessaire. Aujourd’hui, cette solide entente permet

d’envisager la poursuite de ces travaux a travers de nouveaux projets.
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Annexe A : Comparatif de différentes technologies de batterie

(2010)
Plamb-Acids cﬂ?:lilm lell;ﬂrmeetaj Lithium-lan
(Pb) (Ni-Cd) (NIMH) LiCoO, | LiFePO,""
Capacité C (Ah) 1- 1400 0,012 - 1300 03-100 0,15 -60 0,15- 110
Tension nominal (V) 20 1,2 1,2 36 3,2
Charge
Principa D'T:::;mt& mtt Courant constant Cousnt :ﬁmgﬁﬂm
Charge typigue 25V - 20h CiHd-14h 44 - 5h 4,0 | 3.7
Critéres de fin de charge |=CH00 ~dWidt {-15m\) ~d\idt (-Bm) | =0, 035
Tension de fin de charge (V) 235 1,65 1,55 4.0 | 3.7
Température de charge (*C) - /445 i+l -
Senslibilité a I'effet mémeolire Man Oui Chui Man
Stockage long terme
S0C (%) Chargé Déchangé Changé Chargé a 40%
Température de stockage (*C) - -30y+45 =200+40 -
Auto décharge par mols (%) 40 25 6l 20

Tension max. & vide (V) 21 1,35 14 4.0 3.7
Tension de décharge min (V) 1.9 1.0 1.0 27 26
Tension de décharge limite (V) 1,65 0.8 0.8 2T 20
Caourant maximal de décharge 5C 20C 5C =2C
Courant nominal de décharge Cih 1C Ci2 =10
e himmamie 201445 401450 -20/450 -20160
fonctionnemant (*C)
Résistance Interne (Ohm) 0,0003 - 01 01-0.2 0.2-03 0,15- 025
Coef. de température (V/*C) -0,005 -0,0024 - +0,007
Utllisation
Mombre de cycles & B0% 300 - 1500 300 - 1500 300 - 600 1500
Rendemant énergétique (%) a6l - 95 a0 - 80 65-70 a0 - 100
Energie massique [Whl'kgl' 30 - 50 40 - B0 60 -120 100 - 160
Energle volumique (WhL) 60 - 120 40 - 100 80 - 200 150 - 300
Pulssance massique (Wikg) 80 - 150 100 - 800 170 - 1000 500 - 2000
Colit moyen de la batterie
(€/kwh) @ 50 - 150 200 - 600 600 - 750 700 - 1000
Fiabilite, Tréss bonne Fcelients an Exelenin
Avantages Faibve codit eyl abild; ciriahl vqlu ik mggann:; sp‘-}él:;fr%fe
p-m‘forf:nﬂg:j'loaﬁ & éf;rg.'&' e spdeifique, Peu SECLnE et
! AL toxigue cyclabilité
Coiit des
Faitle densité, | Faible densité, maténiaux, Sécurité & ot &
Inconvénients mort subdte, présence de comportemeant & | maftiser pour les e b
acide dangemeux Cadmium baszse T°C, gnos éléments
recyclable & 90%
Année de commercialisation 1850 -1870 1850 19490 1941 R&D
Sanyo, Avestor, Saft,
Principaux fournisseurs Exide, Yuasa Saft, Tudor Mate s ehita \farta A123 System

* Les chiffres extiémes des fourchettes correspondent 4 des tailles différentes d'@éments pour des applications différentes.
(1) Pas encore disponibles sur ke marché pour les applications de forte puissance et forte capacité.
(2) Pour les wolumes actuels de production.

Tableau 15 : Tableaux comparatifs des différentes technologies de batterie
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Annexe B : Récapitulatif des synthéses des composites ramsdellite

A. Sous Ar/H, a 980 °C

- Débit : 0,05 L.min™

- % SuCrose % Capa. 1" Capa. 10°
Echantillons introduit car.bone a(A) b (A) c(A) charg?1 chargt?l
résiduel (mAh.g”)  (mAh.g”)
[0,05-AH-0%-980] 0 0,10 5013(1)  9,549(1) 2,945(1) - :
[0,05-AH-10%-980] 10 1,96 4,980(1) 9,500(1)  2,950(1) - .
[0,05-AH-15%-980] 15 2,07 4,997(1) 9,496(1) 2,945(1) 169,2 172,9
[0,05-AH-30%-980] 30 4,93 4,965(1) 9,492(1) 2,952(1) - -
[0,05-AH-40%-980] 40 7.22 _ . - i i
[0,05-AH-50%-980] 50 1246 4843(2) 9.453(4) 2.971(1) _ -

Tableau 16 : Récapitulatif des caractéristiques des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,05

L.min"' d’Ar/H, & différents taux de sucrose (paramétres de maile de la phase ramsdellite principale)

- Débit: 0,5 L.min"!

% sucrose % carbone a (A) b (A) ¢ (A) Capa. 1 Capa. 10

Echantillons introduit résiduel (&Tl:ggz) (rfllzl:ll:.gg?')
[0,5-AH-0%-980] 0 0,35 5,017(1)  9,591(1)  2,948(1) 155,5 131,4
[0,5-AH-10%-980] 10 2,15 4,954(1)  9,450(1)  2,945(1) 192,7 190,1
[0,5-AH-15%-980] 15 2,79 4,917(1)  9,451(1)  2,950(1) 192,4 185,6
[0,5-AH-30%-980] 30 5,54 4,854(1)  9,437(1) 2,961(1) 180,9 175,5
[0,5-AH-40%-980] 40 9,18 4,835(1)  9,418(1) 2,963(1) 117,5 116,3
[0,5-AH-50%-980] 50 14,00 4,854(1)  9,454(2) 2,967(1) 293 26,1

Tableau 17 : Récapitulatif des caractéristiques des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5

L.min"' d’Ar/H, a différents taux de sucrose (paramétres de maile de la phase ramsdellite principale)
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B. Sous Ar/H; a 1100 °C

- Débit: 0,5 L.min’!

Echantillons sucof)ose o ,cafrbone a(A) b () c(d) C:lll):l:gle C:lll):lzgleo
introduit  "¢siduel (mAh.g’)  (mAh.g)
[0,5-AH-0%-1100] 0 0,13 5,024(1)  9,605(1) 2,948(1) 155,5 131,4
[0,5-AH-10%-1100] 10 0,20 4,907(1)  9,434(1) 2,950(1) 192,7 190,1
[0,5-AH-15%-1100] 15 0,79 4.870(1) 9,434(1) 2,957(1) 192,4 185,6
[0,5-AH-30%-1100] 30 1,76 - - - - -
[0,5-AH-40%-1100] 40 4,18 - - - - -
50 532 ; ] . ) )

[0,5-AH-50%-1100]

Tableau 18 : Récapitulatif des caractéristiques des composites ramsdellite obtenus a 1100 °C sous 0,5

L.min"' d’Ar/H, a différents taux de sucrose (paramétres de maile de la phase ramsdellite principale)

C. Sous N»/H, a 980 °C

- Débit: 0,5 L.min™

% o Capa.1"*  Capa. 10°
Echantillons sucrose /';écsa?l(;:le a(d) b (A) c(A) charge charge
introduit (mAh.g")  (mAh.g™)
[0,5-NH-0%-980] 0 0,30 5020(1) 9,598(1) 2,948(1) 1214 118,9
[0,5-NH-10%-980] 10 1,13 4,975(1) 9,498(1) 2,951(1) 181,8 156,0
[0,5-NH-15%-980] 15 2,28 4951(1) 9.450(1) 2,943(1) 1924 185,6
[0,5-NH-30%-980] 30 4,75 4.876(1) 9,444(1) 2,956(1)  189,1 187,0
[0,5-NH-40%-980] 40 7,30 - - - 79,9 77,4
[0,5-NH-50%-980] 50 12,00 - - - 57,3 52,8

Tableau 19 : Récapitulatif des caractéristiques des composites ramsdellite obtenus a 980 °C sous 0,5

L.min" d’N,/H, a différents taux de sucrose (paramétres de maile de la phase ramsdellite principale)

191



Annexes

D. Sous N»/H; a 1100 °C

- Débit: 0,5 L.min’!

% o Capa. 1" Capa. 10°
Echantillons sucrose /';écsa?l(;:le a(d) b (A) c(A) charge charge
introduit (mAh.g")  (mAh.g™)
[0,5-NH-0%-1100] 0 0,13 5016(1) 9,592(9) 2,949(1) 1356 122,7
[0,5-NH-10%-1100] 10 0,20 - - - 187,4 184,9
[0,5-NH-15%-1100] 15 0,79 - - - 182,6 167,7
[0,5-NH-30%-1100] 30 1,76 - - - 44,0 46,9
[0,5-NH-40%-1100] 40 4,18 - - - 13,9 13,6
[0,5-NH-50%-1100] 50 5,32 - - - - -

Tableau 20 : Récapitulatif des caractéristiques des composites ramsdellite obtenus a 1100 °C sous 0,5

L.min"' d’Ny/H, a différents taux de sucrose (paramétres de maile de la phase ramsdellite principale)
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Annexe C : Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)
A. Principe général

Les rayons X sont produits lors de I’impact d’électrons, accélérés par un champ
¢lectrique, sur une cible (anode) appelée anticathode, dans une enceinte sous vide. Le faisceau
passe successivement par un filtre de nickel, afin d’éliminer la raie Kg sans modifier la raie
Ko(Aka = 1,5418 A), et généralement par un monochromateur pour supprimer les phénomeénes
de fluorescence et pour sélectionner une radiation de longueur d’onde particuliere (K
exemptée de Kqp).

Le faisceau de rayons X filtré converge alors sur 1’échantillon, qui dans notre étude, se
présente sous forme de poudre finement broyée. Le compteur et I’échantillon sont en rotation
autour de I’axe du goniometre. Lorsque 1’échantillon tourne d’un angle 0, le compteur

effectue une rotation de 26 (figure 105).

.r - -
f. \\""-».\_\_“\_H e ..-..-____.-" \._'
l.-"' f.fq{?h . {___H.F-' tew
{ f.a’rh:-‘{_"‘? l,-"' '*01‘1-1} "".
&H_&_. i Fiitre I..______‘»‘I.‘ ____..--"'-
: L . :

Echantifiarn

Figure 105 : Schéma d’un diffractométre sur poudre

Les diffractogrammes de rayons X ont été¢ enregistrés grace a un appareil Philips
X’Pert MPD équipé d’un détecteur X’celerator et d’un filtre de nickel et utilisant la raie K, du
cuivre.

L’analyse par diffraction des rayons X sur poudre nous renseigne sur le groupe
d’espace et les paramétres de maille des matériaux cristallisés. Pour chaque composé, le
diagramme de diffraction est superposé avec le diagramme de référence dans la base de
données a ’aide du programme X’Pert High Score , a partir des analyses cristallographiques

des composés faites dans la partie II. L’affinement des positions des raies de diffraction, grace
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au programme FullProf, permet de déterminer les parametres de maille et le type structural de
chaque composé étudié.

Les poudres cristallisées se présentent sous formes de particules composées par
I’agglomération de cristallites plus petites (figure 106). L’évaluation de la taille de ces
cristallites (domaines cohérents) est possible grice a [’exploitation du diagramme de

diffraction des rayons X sur poudre.

Domaine cohérent

Particule

Figure 106 : Particule formée par 1’amas de cristallites

L’évaluation de la taille des domaines cohérents a été réalisée grace au programme
d’affinement de profil de raies de diffraction Xfit. Dans cette approche, les profils de raies
sont affinés a I’aide de lorentziennes déconvoluées des raies Kq; et Koo du cuivre. Pour
chaque raie, on obtient un jeu de parametres : position 0, aire A et largeur de raie & mi-hauteur
A8 qui servent a la détermination de la taille des domaines cohérents de diffraction f. La taille

des domaines cohérents est donnée par la relation de Scherrer :

1804,

AD =
n.p.cosO
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Annexe D : Les mesures électrochimiques

A. Les dispositifs expérimentaux

Les tests ¢électrochimiques ont été effectués sur un systeme d’enregistrement
automatique multicanaux de type Mac Pile (Biologic S.A., Claix, France) piloté¢ par un
ordinateur Macintosh. Les tests au laboratoire sont effectués en configuration lithium
métallique ce qui nous permet de connaitre directement le potentiel du matériau (le couple
redox Li"/Li’ servant de référence). Les mesures d’impédance ont été effectuées sur un
systéme d’enregistrement automatique multicanaux de type VSP (Biologic S.A., Claix,
France) piloté par un logiciel EC-lab® qui permet de coupler différentes techniques
¢lectrochimiques.

Les cellules électrochimiques utilisées pour la conception de batterie a électrolyte
liquide sont de type Swagelok ™ (figure 107) . L’assemblage de ces cellules est réalisé en boite
a gants sous atmosphere protectrice d’argon. Une fois scellées, ces cellules présentent

I’avantage d’étre parfaitement étanches et donc utilisables en dehors de la boite a gants.

? Collecteur de |

courant
®

Bati en acier

% inoxydable

Joints
@7 étanches
Ressort

Paroi interne
isolante

Lithium

/
%‘— Séparateur ‘
\ |

g Echantillon

Anode de lithium

Séparateur imbibé
d'électrolyte

Cathode préparée avec le
matériau étudié

Figure 107 : Schéma d’une cellule électrochimique expérimentale de type Swagelok  (schéma de B. Gérand)
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L’¢lectrode négative est constituée d’un disque de lithium métallique (Aldrich, 99,9
%) Le séparateur est constitué¢ de deux couches de papier en fibre de verre (Whatman®),
imbibé d’électrolyte : LiPFg a 1 mol.I" dans un mélange de solvants EC/PC/3DMC + 1% VC
(carbonate d’éthylene, polycarbonate, carbonate de diméthyle et vinylene carbonate).

Dans ce dispositif, le matériau étudié constitue 1’¢lectrode de travail et joue le rdle
d’¢lectrode positive puisque son potentiel de fonctionnement est plus élevé que celui du
lithium. Le matériau étant utilis¢é comme ¢électrode positive de la batterie, la réaction du
lithium avec ce matériau (la réduction) constitue 1’étape de décharge de la batterie et
I’extraction du lithium du matériau (I’oxydation) la charge de la batterie.

Les accumulateurs de référence (LisTisO;, vs. Li.) €élaborés de fagcon industrielle sont
type « pile bouton » (figure 108) et tendent vers une solution optimisée en vue de produits

finis.

— | «———— Bditier

Q <«—— Ressort

«—— C(adle

- < Electrodes
Séparateur ———> /

_——»—~\
o N« Toimpp

“~~-\E‘_‘;>:) e SN

Figure 108 : Schéma d’une cellule électrochimique expérimentale de type « pile bouton »
B. Le mode galvanostatique

Le mode galvanostatique consiste a imposer un courant constant (I) et a suivre
I’évolution du potentiel (V) aux bornes de a batterie au cours du temps (t). La mesure est faite
en mode dynamique, c’est-a-dire qu’on ne laisse pas le temps au matériau d’électrode
d’arriver a I’équilibre thermodynamique.

Un courant de réduction, de valeur négative par convention, est imposé a la batterie

jusqu’a ce que la différence de potentiel aux bornes de la batterie atteigne une valeur limite
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minimale fixée V. Ensuite, le courant est inversé jusqu’a la valeur limite maximale fixée
Vmax de la différence de potentiel.

Il est intéressant d’associer a un processus électrochimique par la variation de la
différence de potentiel (ou potentiel mesuré par rapport a 1’électrode de Li métal) en fonction
de la quantité de lithium x ayant réagi par mole de matériau actif ou en fonction de la capacité
Q. En effet, si une solution solide se forme lors de la réaction du lithium, le systéme reste
monophasé et 1’on observe une décroissance continue du potentiel. Au contraire, s’il y a
formation de phases intermédiaires ou de composés définis (systeme biphasé ou multiphasé),
le potentiel d’équilibre doit rester constant tout au long du processus, on observe alors un
plateau.

D’apres la loi de Faraday, la quantité d’¢lectricité Q (Ah) qui traverse 1’¢lectrolyte est

donnée par la relation :
Q= J;I ().dt =1t en mode galvanostatique

ou I est le courant (A) et t le temps de réaction (s).

Dans le cas ou le lithium réagit sous forme d’ion, il libére un électron (Li — Li" + ¢").
Pour une mole de Li, la charge correspond a un Faraday (1 F = 96487 C.mol" = 96487
A.s.mol” = 26,8 Ah.mol™"). On peut alors exprimer la quantité de charges par mole de lithium

ayant réagi (Q/n) avec la relation :

Q_ It ItM LtM
n

—=——doncx=
m m 26,8.m

ou x est le nombre de mole de lithium ayant réagi pour une mole de matériau actif, t le temps

(h), M la masse molaire du matériau actif (g.mol™) et m la masse du matériau actif (g).

La capacité spécifique C du matériau étudié (mAh.g™) peut alors s’écrire en fonction

du nombre de mole de lithium ayant réagi pour une mole de matériau actif x :

268X 4 1000

(@)
Il
=jle
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Annexe E : Les bancs de tests photovoltaiques

A. Présentation générale

Le développement des bancs de tests photovoltaiques s’est dans un premier temps
dérouler sur un prototype permettant la gestion d’un seul accumulateur puis s’est étendu au vu
des possibilités de la carte Digimétrie a quatre accumulateurs. Les cartes ont ensuite été
dupliquées pour obtenir une capacité actuelle de 20 bancs de tests permettant la gestion

simultanée de 80 accumulateurs.

Boitier de
protection pour
les cartes
électroniques

Connecteurs pour
accumulateurs de
laboratoire

PC de commande
et mesure

Montage
électronique de
conditionnement
des signaux

Alimentation

Carte d’acquisition
USB A/N
Digimétrie

Figure 109 : Photographie des bancs de tests photovoltaique installés au laboratoire AIME
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B. La carte Digimétrie

La carte de commande et d’acquisition Analogique/Numérique utilis¢é pour le
développement du banc de test est une USB-NanoLab fournit par le fabricant Digimétrie

(figure 110 et figure 111).
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Figure 110 : Caractéristiques techniques de la carte Digimétrie utilisée pour la conception des bancs

de tests photovoltaique (partie 1/2)
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Figure 111 : Caractéristiques techniques de la carte Digimétrie utilisée pour la conception des bancs
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C. Le circuit d’interface

Le montage de conditionnement des signaux (figure 112), faisant I’interface entre la

carte Digimétrie et les accumulateurs, a pour but :

accumulateurs étudiés ;

profondes ;

d’adapter les profils de courant injecté en fonction de la dimension des

d’assurer la protection des éléments contre les surcharges ou les décharges trop

d’augmenter la résolution des mesures aux bornes des accumulateurs .
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Figure 112 : Carte ¢électronique de conditionnement des signaux (schéma a gauche et réelle a droite)

D. Le logiciel de pilotage

Le principe de fonctionnement des bancs de test repose sur une base de données ou

sont stockés les profils de production PV et consommation. Un logiciel de pilotage adapte les

profils aux accumulateurs en test et, en parallele, un enregistrement et un suivi des données

sont effectués. Ce logiciel a été réalisé en C a partir de la suite Visual Studio.
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Figure 113 : Capture d’écran de ’interface de gestion d’un banc de test photovoltaique

Le simulateur est paramétrable a souhait et peut ainsi gérer :

- le nombre de cycles (1) ;

- la durée de la charge, décharge et des temps de pauses (2) ;

- les amplitudes des signaux (charge et décharge) (3) ;

- la quantité d’énergie a injecter/restituer durant le(s) cycle(s) et pas a pas (4) ;

- les tensions minimales et maximales admissibles par le(s) accumulateur(s) en test
5);

- le type de profil PV souhaité (ensoleillé, nuageux, autoconsommation...) (6) ;

- un suivi des données (profils injectés/restitués, tensions traversant le circuit,
comportement de I’accumulateur...) (7) ;

- départ cycle par une charge ou décharge en fonction de I’état de charge en sortie
du processus de conception (certains matériaux sont a 1’état chargé, d’autres

déchargé) (8).
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E. Logiciel de calcul des paramétres clé

Les valeurs mesurées directement, lors des simulations en condition photovoltaique,

sont le temps, la quantité d’énergie injectée ou retirée, le potentiel et la variable d’état

d’activité des cartes (indiquant si elles sont en fonctionnement ou en attente). Il faut donc

effectuer des calculs pour remonter a des données exploitables d’un point de vue

électrochimique, comme :

la capacité spécifique ;

les courbes électrochimiques représentant le potentiel en fonction du nombre de
lithium échangés (ce dernier est calculé a partir des capacités) ;

la polarisation moyenne ;

le potentiel en fin de cycle ;

les rendements faradiques et énergétiques.

Un logiciel, également réalisé a partir de la suite Visual Studio, a été créé dans ce but

(figure 114). Les calculs sont effectués en prenant compte des caractéristiques des ¢électrodes

(masse active, masse molaire du matériau actif, etc.).

Figure 114 : Capture d’écran du logiciel de calcul des paramétres clé

\®]
S
(98]
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